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[ SIGLES ET ABREVIATIONS

Afin d’alléger et clarifier leexte, dverses abréviations et sigles ont été utilisés :

AIBN
AllBzBr
AllIBzH
CH
CPG
DBCPD
DBP
DCE
DCM
DIGLYME
DLP
DMF
DMPI 2,6
DVB

éq
EtOH
EVB
FT-IR
GLYME
HEX
HexNCO
MBF
MCP
m-DVB
MeOH
NBS
p-DVB
ppm

Ps
RMN
TA
TBHN
TEMPO
THF
tr/min

Azo-bis-isobutyronitrile

1-allyloxy 2-bromobenzene
1-allyloxybenzene

Cyclohexane

Chromaigraphie en phase gazeuse
Péroxydicarbonate bis (4-t-butylcyclohexyle)
Péoxyde de dibenzoyle
1,2dichloroéthane

Dichloroméhane

Ether diméthylique du diéthyléne glycol
Péroxyde de dilauroyle
Diméthyliformamide

Isocyaate de diméthylphényle 2,6
Divinylbenzene

Equvalent

Ethanol

Ethylvinylbenzéne

Spectroscopie infra-rougetransforndée de Farier
Ether diméhylique de I'éthylene glycol
Hex-1-ene

Isocyant d’hexyle

2,3-dihydro 3-méthylbenzofurane
Méthylcyclopentane
Métadivinylbenzene

Méthanol

N-bromosuccinimide
Para-divinylbenzene

Partie par million

Polystyréne

Résonance magtique nucléaire
Températue ambiante

Di-t-butyl hyponitrite

Radcal 2,2,6,6-TétraMéthyl 1-PiperidinylOxy
Tétrahgrofurane

Tour(9 par minute
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1. LA CHIMIE SUPPORTEE

Depuis les ankes 80, ltilisation en synthese organique de réactifs et catalyseurs
supportés, fixés par une liaison covalente ou ionique sur un support soluble ou insoluble, s’est

largement développée, donnant lieu & de trés nombreuses mises ‘st foint

1.1. Principaux avantages

La chime supportée présente de nombrewantagespar rapport a la chimie en

solution :

* Les produits de la réaction sontifament isolés pasimple filtration.

* Les réatifs supportés sont non volatils et donc moins nuisibles d’'un point de vue
toxicologique et écologique.

* En synhese oganique sur support solide, la facilité de séparation des deux phases
solide/iquide permet l'utilisation en exces des réactifs en solution, ce qui présemstige
d’augmenter le rendement et/ou la cinétique de la réaction.

* La réativité des fonctions supportées peut parfois étre tres différente de celles no
supprtées analogues.

* La rigidité de la matrice des supports insolubles, typiquement les supports polymeres
réticulés, limite le mouvement des fonctiosigoportées. Ce phénomene contribue a diminuer
la probabiité de réaction de ces fonctions entre elles et par conséquent contribue adigolem
dessited*

* Les réatifs supportés peuvent étre récupérés et régénérés, d’ou un intérémiéeeno

lorsque ces réactitsont cditeuxou difficiles a préparer.

(1) S.J.8uttleworth, S.M.Allin, P.K.Sharm&ynthesis1217 (1997)

(2) P.Hodg dans :Synhesis and separations using functional polymefsap.2, D.C.Sherrington, P.Hodge
(Eds), Wiley, Chichester (1998)

(3) D.C.Slerrington dans Pdyme supported reactions in organic synthesikap.1, P.Hodge, D.C.Sherrington
(Eds), Wiley, Chichester (1980)

(4) W.T Ford dans :Pdymeic reagents and catalyst$V.T.Ford (Ed.), A.C.S. Symposium Series, Washington,
308 (1986)

(5) IM.Burlitch, R.C.Winterton,J.Am.Chem.Soc97, 5605 (1975)

(6) M.E.Wilson, J.A.Wilson, M.J.Kurthylacromolecules30, 3340 (1997)
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* La simplidté des étapes de séparation des produitsolution et des réactifs supportés
(filtrations et lavages), rend possible I'automatisation du procédé et peut enirfaingtil

indispensable pour la chimie combinatoire.

1.2. Inconvénients

* La synhese des réactifs sur phase solide (SPS) peut étre plus longue qu’en,stduntian
vitesse de réaction est controlée par la diffusion des réactifs solubles delinthri support
insolubl€.

* Dans cedins cas, la matricelle-méme peut participer a la réaction et conduire a la
formation deproduits secondaires.

* Lors desréadions en phase hétérogene, le comportement des réactifs supportés est difficil
a comprendre et a prévoir, du fait de la structure souvent comgiexan modélisable du

support insoluble.

2. LES DIFFERENTS TYPES DE SUPPORTS

Les supports organiques et inorganiques représentent les deux grands types de

suprts.

2.1. Les supports inorganigues

Il existe trois catégories daupprts inorganiques dont les différences sont liées a leur

structuré :

* Lessolides amorphegels que la silice et I'alumine.
* Lessolides lamellairesou en feuillets, tels que le graphite.
* Leszéolihes qui possedent un réseau de tunnels et de cages de tailles régGkesest

des aluminosilicates microporeux de grande surface spécifique et de grandaé&gactiv

(7) R.L.Albright, ReactPolym, 4, 155 (1986)
(8) K.Smith dans Solid supports and catalysts in organic synthedis Horwood (Ed.) (1992)



Généraités

La plupart de ces solides possédent naturellement des sites actifs (acidessbasiq
cationigues ou anioniques), ce qui facilite la fixation d’espéces chimiques olliqnét Ces
sites actifs peuvent jouer le réle de réactifs supportés et donc étresutiliséquels, sans
modification chimiquepréalable. De plus, la structure des supports inorganiquesdetére
une grande stabiétthermique et mécanique, ce qui permet une utilisation et un recyclage
effi caces des réactifs supportés sur des sofifes
Il existe cependant plusieurs inconvénients a [l'utilisation de ces supports

inorganique™®

* La circuldgion de mélanges réactionnels a travers la structure microporeuse de certains
supports inorganiques nécessite I'application de fortes pressions.

* La prégnce de ites actifs, acides ou basiques, peut ne pas étre compatible avec certains
solvants oganiques utilisés en synthése, les empédiaside pénétrer au cceur du réseau.

* La préparation directe dripports inorganiques fonctionnels reste délicate.

Bien que les solides inorganiques représentent la trés large majesitéupports
utilisés lors des syntheses industrielles a grande échelle, un autre type de faipport
actuellement I'objet de beaucoup de recherche dans le domaine de la symths&gepert

solide : les polymeéres organiques.

2.2. Les polymeéeres organigues

Les polymers olganiques sont obtenus par polymérisation d'un ou plusieurs
monomere(s) organique(¢¢n gééral de nature styrénique). En effet, le styrene, en plus
d’étre peu codteux, polymérise facilement et de nombreux styrénes foncticsomdls
commercialisés. Sa copolymérisation avec d’autres monomeres fonctionnalleard’ été
largement étudié®

Ces polyméres organiques, en général hydrophobes, sont compatibles aveadun gran
nombre de solvants, offrant ainsi un large champ d’applicdtion

(9) PE.Garou, B.C.Gates dansSynthesis and separations using functional polymehnsp.3, D.C.Sherrington,
P.Hodge (HBs), Wiley, Chichester (1998)
(10) A.Guyot, M.BartholinProg.Polym.Scj.8, 277 (1982)
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* les résines échangeuses d’ions
* la catalyse hétérogene et les réactifs supportés
* la chromatographie

* la synthese en phase solide (SPS)
A I'échdle industrielle, ces supports organiques sont pour le moment beaucoup moins

utilisés que les qaports inorganiques car ils présentent une résistance thermique et mécanique

plus faible.

3. LES SUPPORTS POLYMERES ORGANIQUES

Pour notre étude de synthese organiquecatalyse supportée, nous avons choisi
comme supports les polymeres organiques. Ce choix des polymeres estdmogvpart par
le fait qu’ils sont toujours mindeires dans les applications industrielles et présentent par
conséquent un potentiel important, et également par leur commodité de prapaeatio
compatibiité avec de nombreux solvants et leur inertie chimique. Par ailleurs, lestanés

thermique et mécanique est suffisante pour les études que nous souhaitars réal

3.1. Les différents types de structure

La plupart des études réalisées sur la préparation de polymeéres insolubles poreux
portent sur la copolymérisation de styrenaletdivinyloenzéa DVB), ce dernier étant un
agent de réticulation c’est-a-dire une molécule divinylique qui relie entselefiechaines de
polymere. Ces étas$ ont été réalisées en présence ou non d’un solvant organiqgue non
polymérisable, appelé porogéhe_'étude de la formation de la porosité remonte aux années

11> ainsi que ceux de Duset al’®. Iis

60 avec, en particulier les travaux de Kressetaa
montrérentgue, selon la nature et la quantité de porogene et d’agent de réticulatsamgme
par 100 x nombre de moles d’agent réticulant / nombre total de moles de monoméré utilis

lors de la polymérisation, lstructure degpolymeres obtenus possedent des caractéristiques

(11) D.C.SherringtorBrit.Polym.J, 16, 164 (1984)

(12) A.Guyot dans Synhesis and separations using functional polymetsap.1, D.C.Sherrington, P.Hodge
(Eds), Wiley, Chichester (1988)

(13) T.R.E.Kressman, J.R.Millar, D.G.SmithChem.So¢218 (1963)

(14) T.R.E.Kressman, J.R.Millar, D.G.SmithChem.So¢304 (1965)

(15) K.Dusek, W.Heitz, J.Malinsky, J.Seidldv.PolymSci, 5, 113 (1967)
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tres différentes (aspect, volume poreux, taille moyenne des pores, Spéad@ue, capacité
d’absorption de solvants). lls ont ainsi été amenés a distinguer daogsgtypes de

polymeres : les polymeres de type gel et les polyméres macroporeux.

3.1.1. Les polymeres de type gel

Les polymére de type gel sont translucides et possedent des surfaces spécifiques trés
faibles (0-5 MVg). A I'état sec, ils n@réentent aucune porosité. Par contre, en présence d’un
‘bon solvant’, c’est-a-dire un solvant compatible avec la nature chimique des chaines de
polyméres, celles-ci sosblvatées et les espaces entre les chaines sont remplis par le solvant,
conduisant ainsi a un gonflement et facilitant I'accés des réactifs au cceur du Enlide
revante, en présence d’'un ‘mauvais solvant’, le solide ne gonflera que tréesfiblee qui
limitera I'accesdiilité des réactifs en solution.

Ce que l'on peut retenir des gels, c’est principalement qu’ils n'ont pas ungt@oro

permanente.

3.1.2. Les polyméres macroporeux

Contrairement aux polymeres de type gel, les polyméres macroporeux possédent une
porosité permanente, méme a I'état sec. Il existe trois grandes méthobeentibn de

structue poreise permanente :

1) Utilisation d’un porogene lors de la polymérisation et qui laisse place a @es po
aprés son élimination : c’est la méthode dite de ‘séparation de phase’.

2) Polymérisatin induisant un dégagement gazeux. Le gaz formé crée en s’échappant
une porosité : c’esd méthode dite d’ ‘expansion d’'un gaz’

3) Polymérisation d’émulsions.

3.2. Synthése et structure des polymeres macroporeux

Selon lanomencléure IUPAC, les matériaurmacromreux sont constiués de pores
dont la taille caractéristique est supérieure a 50 nm. Basés sur cette tagimjntds
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matériaux poreuwdont la taille des poresstinférieure a 2 nm sont appelés quant a eux

microporeux Les matériaux de taille de pores intermédiaire somhésoporeuX.

3.2.1. Procédé de séparation de phde

Le procédé deséparationde phase consiste a utiliser un porogéne c’est-a-dire une
especechimique non polymérisable, miscible au mélange de monomére. Pour latiahric
d’'un polystyréne poreux, le chphexane owencore le toluéne peuvent étre utilisés comme
agents porogénes car ils ne polymérisent pas et sont miscibles ae.dtgr@rincipe consiste
a générer une morphologie biphasique (solide/liquide), conduisant aruotirst poreuse
irréguliére apres retrait (évaporation) du porogene. Dans ce cas, la taille desepbresier
de 1 nm a 100 nm, et la faible fraction volumique de polymére conduit a unaurstruct
intercannectée.

La porosté dépend donc de la quantité de porogene utilisée, et en absence de porogéne

et quel que soie taux de réticulation, on obtient un polymere de typeShiéma )L

Folyrérization .

Frécipitation des
chaines polyméres

= E limination
du porogéne

Schéma 1 : Représentation schématique de la formation d’un support macropdiaide

d’'un porogene

(16) J.Kiefer, J.L.Hedrick, J.G.HilborAdv.PolySci, 135 (1999)

10
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3.2.2. Porosité obtenue par expansion d’un d&z

Un polymere macroporeux pe étre produit par I'expansion d’'un gaz dans un
polymere visqueux qui est par la suite durci par refroidissementpplystérisation ou
réticulation. Ce gaz peut étre généré parektion de polymérisation elle-méme ou par la
décomposition ou la vaporisation d'un addif®dn obtiet un matériau cellulaire ou les
cellules peuvent étre ouvertes les unes sur lkegesa(éponge, mousseuple), ou femées, les
cellules sont alors entourées de polymére (mousses rigides). La taille hidss cest
difficilement controldle et irréguliére.

Il existe deux types d’additifs générateurs de mousse : les agents chimiques et
physiques. Le agents chimiques sont des compagdisdélivrent du gaz, par interaction
chimique entre plusieurs composés ou par décomposition thermique. Lés ploggsiques
sont des substaes qui peuvent passer d’un état liquide a un état gazeux soit paioredie
pression, soit par aggmentation de température. L'augmentation de température peut étre
induite par une source exteroe bien par une réaction exothermique. Une famille importante
des agents physiques est la famille des chlorofluorocarbones. Aujourd’homtlsesonnus
comme nuisibles a la couche d’ozone de la stratosphére et ont donc é&élbasrie monde
ertier. L'industrie des mousses a donc d( avoir recours a d’autres agentsudeage
respectant I'environneemt et économiquement valablesimeoe c’est lecas pour le dioxyde
de carbone, I'azote ou tout simplement I'air. Par exemple, les mousselyutéthane, utiles
en industrie automobile pour la confection des sieges, sont produites parpeo@dt par la

réaction secondaire de I'isocyanate avec I'eau.

3.2.3. Polymérisation d’émulsigf*’*®

Une aute techniqgue de préparation de polyméres macroporeux est fondée sur
l'utilisation d’émulsions dont I'une des phases est polymérisable. But dés années 80, la
sociéé Unilever a considérablement étudié et développé ce procédé en polyméesan
émulsions inverses, gouttes d’eau dispersées dans un mélange styrénbAdvBnent
concentrées dont la fraction volumique en eau excéde 74%. Le matériau poljxeene o

poreux et interconnecté, é& breveté par UnilevEren 182 sous le nom de polyHIBE

(17) K.J.Lissant dansEmulsions and Emulsions TechnolpBwart.1, Ch.1, Marcel Dekker, New York (1974)
(18) E.C.Peters, F.Svec, J.M.J.FréchAely.Mater, 11, 14 (1999)
(19) D.Barby, Z.HagEur.Pat.0,060,138 (Unilever, 1982)

11
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dérivé de la termmologie HIPE (=High Internal Phase Emulsion). Ce type de support conduit
a des tailles de cellules supérieures au micron. De plus le volume poreux attélev&s
(>74%) et la structue relativement réguliere avec des cellules de tailles assez

uniformeg®20:21.22

3.3.Conclusion

Contrairement aux polymeres de type ‘gels’, les polymeres macroporewnants
leur porosité quelque soit le solvant utilisé.

Parmi les techniques de pegption de polymeéres a porosité permanente, la séparation
de phase et I'expansion de gaz, bien que trés répandues, notamment dies iedustriel,
conduisent a des structures dont la porosité est tres irréguliére eteddficibntréler. Par
contre la technigue, plus récente, de polymérisation d’émulsion condud struicture plus
réguliee, plus facilement contrélable et révele des cellules interconnectées dont les
dimensions sont nettement supérieures a celles obtenues par les deux autres.méthode

Notre étude de fonctionnalisation des supports nécessite une structure réguliere afi
d’aboutir a des fonctions uniformément réparties. D’autre part la synthese et la catalyse
supportées demandent la meilleure accessibilité possible au sein de la structeredintim
polymere et donc des pores de grandes dimensions. Le polyHIPE, issu de laipaljoné
d’émulsion inverse h#ement concentrée, semble répondre le mieux a ces contraintes :
structue réguliere, cellules larges et connectées entre elles. Nous avons donc choisi de

réalisemotre étude sur ce support.

4. LES SUPPORTS POLYHIPEs

Le but de cette partie est de mettre en évidence les différents pasgtecomposes
intervenant dans la formulation des HIPESs, puis des polyHIPEs, afin deipsyvthétiser
un polyHIPE qui réponde aux besoins de telle ou telle application souhaitée. Ceci nécessite

une connaissance approfondie de la chimie des émulsions (formation, stabiliiétgsppr

(20) W.R.Even, D.P.GregorRS Blletin, 29 (1994)
(21) Z.HagUS.Pat4,536,521 (1985)
(22) K.Jones, B.Lothian, A.Martin, G.Taylor, Z.H&é5.Pat.4,611,014 (1986)
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4.1.Générdités sur les émulsions

Une émulsion est définie comme un systéh#&érogéne dans lequel un liquide est
dispersé sous forme de fines goutteléttdans un autre liquideom miscible. Typiquement,
les gouttes d’émulsions odes tailles pouvant aller de la centaine de nhanometres a la centaine
de microns. En général, un des liquides est I'eau, ou une solgtieuse, et I'autre est un
liquide organique insohle dans I'eau, appelé huile. Ainsi deux types d’émulsions sont
possibles : inverse si I'eau est la phase dispersée dans I'huile (émedsialans huile), ou
directe dans le cas contraire (émulsion huile dans eau). La phase se présestéamforme
de gouttelettes est appel@base interneou encorephase disperséealors que la phase
dispersante entourant les gouttelettes est appb#ise externeu phase continue

Par lasute nous définirong, la fraction volumique en phase interne de I'émulsion
considéée, comme étant le rapportn¥MVinrtVex) OU Vit €t Vext SONt respdovement les

volumes de phase interne et externe.

4.1.1. Formation d’une émulsion

La prépaation d’'une émulsion nécessite la création d'une importante surface de
contact entre les deux liquides, donc un apport d’énergie assez considéaabiéthode
couramment utilisée pour la formation d’émulsions consiste a mélangerreigement les
deux phases afin de disperser le systéme et générer de petitesgdue cisaillement peut
étre obtenu par un homogénéiseur ou un mauitoidal, et permet d’obtenir des gouttes de
taille inférieure a lum. Cependantles lors que I'on cesse d’exercer cet apport énergétique,
les deix liquides se séparent tres rapidement pour former deux phases sépsrpfin de
minimiser I'énerge de surface entre ledeux liquides. C’est pourquoi il est nécessaire

d’utiliser un agent tensioactif.

(23) K.Shinoda, S.Friberg danEmulsions and SolubilisatioiViley & Sons, New York (1986)
(24) E.S.R.Gopal dansPrinciples of Eralsion Formation Emulsion ScienceP.Sherman (Ed.), Academic
Press, London (1968)
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4.1.2. Agents tensioactifs

Pour augmenter la durée de vie du éyst métastable qu’est une émulsion ou en
d’autres termes pour empécher la séparation de phase, on utilise un ageatti€énsiont le
réle es d’abaisser la tension interfaciale entre les deux phases. Ce type de molécule a la
particularité de posséder une partie hydrophile et une partie hydrophobe sitisairnpm a
I'interface eau/huile au niveau de la surface des gouttes. La partie hydrophobenése
vers la phase organique, celle hydréphivers la phaseaqueuse. Une couche
monomoléculaire, ou nmmcouche, d’agent tensioactif se forme autour des gouttes, abaissant
considérablement la tension interfaciale entre les deux liquides. Cette baissgside te
interfaciale peut étre alors suffiga pour retarder le retourl'@quilibre de I'émulsion. Si ce
temps de retour devient trés lent, on parle alors (abusivement) diémsysinétiquement’
stable. Dans s les cas, la stabilité thermodynamique des émulsions n’est jamais pdssible e
on reste toujourdans le cadre d’'un systéme métastible

La patie hydrophile de la plupart des agents tensioactifs est ionique étant donné la
grande affinité des gupements ioniques avec I'eau. Les tensioactifs ioniques sont classés en
trois catégories : anioniques, cationiques et zwitterioniques selon te datla charge de la
téte polaire. De plus, il existe des tensioactifs a téte polaire non ionique présentarit
caractere hydrophile. Dans la plupart des cas, la partie hydrophobe est une longee chail
carbonée, mais peut égaient étre une chaine fluorocarbonée ou siloxanée.

Tensioatif anionique CH,(CH,),,0S0; Na'

Dodécylsilfate de sodium (SDS)

Tensioatif cationique CH3(CH,)1sN(CHg)3" Br-

Bromure d’hexadécyltriméthylammonium

(25) D.J.Shaw danisitroduction to Colloid and Surface Chemistd/ ed., Butterworth-Heinemann Ltd.,
Oxford, chap.10 (1992)
(26) R.J.Hunter darBoundations of Colloid Scienc®xford : Clarendon press (1991)
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o . @)
Tensioatf non-ionigue Il (|)H

CHy(CHy),CH=CH(CH);COCHCH |
H

OH

Monooléate de sorbitan (Sp80)
Schéma 2 : Quelques tensioactifs couramment utilisés

Certains polyméres particuliers présentent des propriétés tensioatpeesent donc
étre utilisés pour stabiliser une émulsi@es copolymeres a blocspnstitués de blocs
hydrophiles et hydrophobes, sont commercialement disponibles en tant que terfSiBactifs
Les blos hydrophiles sont solubles dans I'eau alors que ceux hydrophobes sont solubles dans
la phase organique, d’ou une activité interfaci&’est le casles copolymeres triblocs PEO-
PPO-PEO ou PEO est le payyde d’éthylene) et PPO, le poly(oxyde de propylene)
(Schéna 3).

CHs
H-(OCI—bCHz)a-(OCIHCHZ)b-(OCI-|2CH2)a-OH

Schéma 3 : Tensioactifs copolymeres triblocs PEO-PPO-PEO ou a et b sont deux

variables.

La naturede l'agent tensioactif joue un réle important dans la détermination du type
d’émulsion formée (inverse ou dute). Celui-ci est déterminé par la part respective de groupe
hydrophile et hydrophobe de I'agent tensioactif et donc par la solubilité de exdt dans
chacune des deux phases. Ceci est exprimé par la régle empirique de Baheelfin
laquelle la phase continue d’'une émulsion est formée par le solvant dans lequel I'agent

tensioadif est le plus soluble.

(27) D.Rogez, S.Marti, J.Nervo, G.RiebtgkromChem, 176, 1393 (1975)
(28) S.Marti, J.Nervo, J.Periard, G.RieGsg]l.Polym.Sci, 253 220 (1975)
(29) W.D.BancroftJ.Phys.Chem17, 501 (1913)
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4.1.3. Balance Hydrophile-Lipophile (HLB)

Les agentdensioactifs, et en particulier ceux qui sont non ioniques, peuvent étre
classés selon le systeme HLB (Hydrophile-Lipophile Balance) mis en péace€riffin en
1949, || s'agit de prédire les propriétés émulsifiantes d’un agent tensioactif partiaulie
partir des fractions massiques des groupes hydrophiles et hydrophobes deléetitienDes
nombres HLB sont alors attribués dans une gamme allant généralen@eat2fe; les agents
tensioactifs hydrophobes possédent les plus petites valeurs alors queydeaphiles se
voient dtribués les nombres les plus hauts (Tableau 1). Les agents tensioactifs i@hiques

ceux non ionigues extrémement hydrophiles peuvent avoir des nombres HLBsspea8.

N° HLB Dispersion dans I'eau Application
1-3 nulle -
3-6 faible émulsion inverse w/o
6-8 consistance laiteuse agent de mouillage
8-10 dispersiorstable Jaiteuse émulsion directe o/w
10-13 solution translucide a claire émulsion directe o/w
> 13 solution claire agent de solubilisation

Tableau 1 : Corréltion entre la valeur HLB dés propriétésl’'un tensioactif

Pour des mélanges de plusieurs tensioactifs non-ioniques, les valeurs HLB tpeuven

étre déterminées pane loi additivé">?:

HLB . = ¥ X, (HLB),

ou HLBqg est la valeur HLB du métaye de tensioactif ; @t HLB; sont respectivement la
fraction massique et le numéro HLB du tensioactif i. Trés souvent, un mé&lengleisieurs
tensioactifs est plus efficace, pour la stabilité d’'une émulsion, qu’urniesmibactif de méme
HLB*, Ce phénomeéne peut s’expliquer par la présence d'interactions attractives, fadénter

entre moléculede tensioactifs.

(30) w.D.BancroftJ.Phys.Chem19, 275 (1915)

(31) W.C.Griffin,J.Soc.Cosmetic Cherhy 311 (1949)

(32) D.H.SmithJ.Cdl.Interf.Sci, 108 471 (1985)

(33) J.Boyd, C.Parkinson, P.Shermaudl.Interf.Sci, 41, 359 (1972)

(34) O.Mondain-Monval, F.Leal-Calderon, J.Bibe@t&hys.l| 6, 1313 (1996)
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A I'neure actuelle, les méthodes de détermination des valeurs HLB présentent des
imperfections et restent imprécises. Elles ne tiennent, en effet, pas cortipttueace de la
températug sur le systéme. Par exemple la solubilité d’'un tensioactif non-ionique dans I'ea
ou dans une huile, varie énormément avec la température et peut riéreses a la
température d'inversion de pha@eIT)*®, aussi connue sous le nomtdepératire HLB En
dessous de cette température PIT, un tensioactif non-ionique forme une émulsieratbre
gu'au-dessus de la PIT, une émulsion inverse est produite. Ainsi, le ntibBreemble
varier avec la température. La faiblesse du concept de HLB est qu’il nediapte que des
caractéristigues moléculaires et de la composition du tensioactif et non dersportement

en température.

4.1.4. Stabilité des émulsions

Nous avons vu qu’un agent tevectif a un effet stabilisant dans la mesure ou il réduit
la tengon interfaciale. Par ailleurs, cet agent peut également jouer un réle dans $spsate
déstabilisation et de retour a I'équilibre d'une émulsion. Ainsi, sa présefinteddce peut
par exemple générer des forces répulsives entre deux gouttes voissneEspulsEons peuvent
étre de nature électrostatique si la molécuiéomsque, ou simplement de nature stérique si la
molécue est nonionique. Par ailleurs, les émulsions peuvent s’agréger réversiblement (on
parle alors de floculation) ou irréversiblement. Le processus de coalesstrmue par
lequel des gouttes fusionn&ht. Ce phénmeéne consiste en une rupture des films liquides
qui séparent les gouttes et meénéa dimindion de la surface totalde l'interface entre les
deux liquides. Cette transition est irréversible et correspond au retoatati ifiitial non
dispersé qui est I'état d’équilibre le plus stable thermodynamiquement. Citéinsleen
marissement d’Ostwaf8®® processus de retour & I'étaitiml par diffusion de la phase
dispersée a travers la phase continue et qui conduit les plus petites goutteeadsns les
plus greses.

Certains processus d’instabilité peuvent étre évités ou réduits. €aouns le disions,

dans le cas des émulsions directes stabilisées par des tensioactifssiol@gunécanismes

(35) B.Bergenstand, P.M.Claesson damod Emulsions 2 ed., K.Larsson, S.E.Friberg (Eds.), Marcel
Dekker, New York (1990)

(36) J.AKitchener, P.R.Musselwhite danshe Theory of Stability of EmulsionEmulsion Science?.Sherman
(Ed.), Academic Press, London (1968)

(37) A.Vrij, Pure & Apgied Chem.48, 471 (1976)

(38) I.M.Lifshitz, Sov.Phys.2, 73 (1956)

(39) C.Wagner, B.Bunsengd2hys.Gem, 65, 581 (1961)
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d’agrégation sont évités grace a un phénomene de répulsion électrostatiqudegntr
monocaiches chargées de tensioactifs a la surface des gouttes. Cette répadsitiorse
aux forces attractives de Van der Waals. La nature de l'interaction entrealgtesgoisines
dépaend donc de 'amplitude relative des deux effets antagonistes. Le calcul amrizede
ces deux contributions est effectué dans la théorie DLVO (d’apres les aD&rjaguin,
Landau, Verweyet OverbeeKf***? Une facon d’augmenter la durée de vie d’'une émulsion
peut égalerant se faire en adsorbant des macromolécules qui donnent naissances &sles forc
répulsivede trés longue portée

Les phénoménes de crémage ou de sédimentatidos aux différences de densité
entre les phases continues et dispersées, peuvent étre atténués en aulgnvistasité de la
phase continue. Cette viscosité ne doit cependant pas étre trop élev@eise d’inhiber la
formation de I'émulsion en rendant difficile un mélange efficace des deux phases.

-

Coalescence / Déphasage
Mdarissement d'Ostwald
I | I |
0o O QPR OH
O 0) O >
O ©
Emulsion initiale Cremage

& &

Floculation / Cogulation

Schéma 4 : Les processus d’instabilité des émulsions

(40) B.V.Derjaguin, L.Landawicta Phys.Chim. USSR4, 633 (1941)

(41) E.J.W.Verwey, J.Th.G.Overbeek dafiteory of the Stability of Lyophobic Collojdistroduction to
Cdloid and Surface Chemistrilsevier(1948)

(42) P.Omarjee-Rivierg hése de DoctoratUniversité Bordeaux | (2000)

(43) H.M.Princen,).Cdl.Interf.Sci, 134, 188 (1990)
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4.1.5. Fragmentation des émulsiofis®

Il est pessible de fragmenter une émulsion en la soumettant a un cisaillement
honmogéne a condition que celle-ci remplisse certaines condiioesgqa non La théorie de
fragmentation de gouttes émuwisnées est en réalité compleious n’en rappellerons donc
gue les principaux fondements.

La défamation d’'une goutte est fonction de la viscosité de la phase exigjret (le
celle dela phase internen(), de la tasion a l'interface des deux phase$, de la taille des
gouttes et du cisaillement appliqué lors de la fragmentatipriMais les deix parameétres les
plus importants a considérer sont les rapports des viscosjtés) (et des pressions
(PuisqueustPLaplacd- La pression visgeuse représente la contrainte visqueuse de la phase externe
et est égale ad4b. La pression de Laplace représente quant a elle la différence de pression
entre I'intérieur de la goutte et I'extérieur(fPex), autrenent di la capacité dé&a goutte a se
déformer. La pression de Laplace vaut/r2ou r est le rayon déa goutte. Le rapport
PuisqueustPLaplace €St appelé nombre capillaire Ca. Sinlembre capillaire dépasse une valeur
critique notée Caalors il y aurafragmentation (ce nombre vaut en général. 1)e rapport
des viscosités doit également étre pris en compte : pour fragmefdat,que la viscosité de
la phase externe soit supérieure a celle de la phase interne.

Par conségent, pour que la fragmentation ait lieue, les deux conditighp>1 et
PuisqueustPLaplace1 doiventétre remplies simultanément.

Il existe alors trois mades de fragmentatn (Schéma 5) :

O la goutte se fragmente en éjectant des pajdaatiessatelltes : mode polydisperse
@ la goutte séragmentesn deux gouttes de méme diamétre.

© la goutte s’allonge, forme un cylindre, pasfragmenten n gouttes de méme diamétre.
O —— 00o

Q — = > —>» 0000

(ON@)

Schéma 5 : Les trois principaux modes de fragmentation d’'une goutte dans un milie

visqueux

(44) T.G.Mason, J.Bibett®hys.Re\ ¢tt., 77, 3481 (1996)

(45) C.Mabille, V.Schmitt, Ph.Gorria, F.Leal Calder V.Faye, B.Deminiére, J.Bibetteangmuir, 16, 422
(2000)

(46) G.l.Taylor,Proc.R.Soc.London,A46 501 (1934)
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Ces tros modes de fragmentation sont régis Ipastabilité capillaire, aussi appelée

instabilité de Taylor, qui mimise I'énergie de surface.

4.2. Emulsion Inverse Hautement Concentrée (HIPE)

4.2.1. Définition du HIPE

by

Lissant’ a défini les émulsions & phase interne hautement concentrée, ou HIPEs,
comme étant des émulsions aamdnt un volume de phase interne supérieur a 70% du volume
total. Une définition plus précise situe cette limite a 74,05% pour une émuisitodisperse
c’ed-adire a distribution de taille de gouttes tres étroite. Ce chiffre correspond au volume
maximum occup@ar des gouttes sphériques uniformes et rangées de telle sorte qu’elles ne
subissent pas de défoation. Au-dela de 74%, les gouttes se déforment pour occuper le plus
d’espace possible. Dans le cas d’'une émulpmindispersgpour laquellela distribution de

taille des goties est large), la limite est supérieure a 74%.

4.2.2. Formation d’'un HIPE

La formation de HIPE®écessite bien sir la présence de deux liquides non miscibles
dont I'eau ou une solution aqueuse représente la phase disperséapbiiaton de cette
phase dans la phase organigoatenant I'agent tensioactif, doit se faire goutte-a-goutte. La
nature de la phaswganique, I'huile, peut étre tres variée bien que les HIPEs les plus stables
soient produits avec les huilkees pus hydrophobes. Mais c’est surtout I'agent tensioactif qui
joue un grand role dans la formation et la stabilité de I'émulsion. Auslessae certaine
limite de volume de la phase interne, une émulsion tend a s’inverser c’est-a-dire qu’une
émulsion directe devient inverse, et vice versa. Ce phénomene peut étreaévuité ghmoix
judicieux du tensioactif. En effet si ce dernier est complétement insolublelalgtsse
dispersée, I'émulsion ne pourra jamais s'inverser conformément adadegiancroft.

Considérons une huile judicisement chaie, si on introduit de 'eau et un agent
tensioactif adéquat sous agitation, une émulsion inverse diluée esitgprerc de petites
gouttes d’eau dispersées au sein de la phase organique (Schéma 6). dsite é&na ce
niveau d’incorporation de I'eau, la consistance du lait. Si on introduit unenalidegquantité

d’eau, I'émulsion devient concentrée, s’épaissit et la consistance du mélange gaws
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visqueuse. En ajoutant ujours plus d’eau jusqu’'a atteindre la limi¢g,=0.74 définie
précédemment, les gouttes d’eau sont si proches les unes des awfes gdbptent une
structue compacte, mais sans déformation ; aa-de cette limite, les gouttes se déforment
pour permettre I'incorporation d’'un volume supplémentaire de phase aquawsgteudture de
I'émulsion s’apparente alorsclle d’'une mousse, avec de fines épaisseurs de phase externe

entourant et séparant les gouttes.

O O OO Ajout de phasg
O O aqueuse
O O
Emulsion inverse diluée Emulsion inverse concentrée

Ajout
de phase aqueuse

Emulsion inverse hautement
concentrée (HIPE)

Schéma 6 : Préparation d’'un HIPE

4.2.3. Propriétés des HIPEs

a) Géométm et empilement des gouttes

Au-dessus du volume dehase interne critique de 74%, les gouttes de la phase
dispersée ne peuvent plus étre des spheres uniformes non déformées. Sidviellerent
non uniformes, c’est-a-dire polydisperses ; soit elles restent unifornesendéforment pour
former des polyédres. De nombreuses études ont été réalisées par les équipes d&1%issant

(47) K.J.Lissant, K.G.Maylanl.Coll.Interf.Sci. 42, 201 (1973)
(48) K.J.Lissant).Cdl.Interf.Sci, 22,462 (1966)
(49) K.J.Lissant).Soc.Cos.Chen21, 141 (1970)
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et de Princell afin de mettreen évidence la relation entre le volume de la phase interne et la
géométrie des gouttes d’'une émulsion hautement concentrée, en supposant que $es goutte
sontde talle calibrée. Deux parametres caractéristiques d’'une émulsion doigenétk pris

en compte : I'épaisseur du film de phase externe entre deux gouttes adjdteetdaiigle

de contact entre deux goutt@& (Schéma 7). Dés lors gfedevient non nul, ce qui équivaut

a une déformation, les gouttes se déforment spontanément en polyhédregedfractions
volumiques en phase interne, notgesomprises entré4% et 964%, les gouttes deviennent

des sphéres tronquées ressemblant & des dodécahédres rhombo&tiitgrea 8a). Pour
supérieur a 96,4%, un réarramgent s’opére pour former wilodécahédre pentagonal régulier

(Schéna 8b).

Schéma 7 : Représentation schématique de I'épaisseur du film h etgle Harcontaco

entre deux gouttes adjacentes

S

Schéma 8 : Représentation schématique d’une goutte de phase digmasteedans un
polyhédre : a) dodécahédre rhomboédrique, b) dodécahédre pentagonagréguli

(50) H.M.Princen,.Cdl.Interf.Sci, 71, 55 (1979)
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La phase externe est contenue dans les films d’épaisseur h séparant deux co6tés de
gouttes polizédriques et surtout entre les sommets arrondis de quatre polyhedrestadjacen
L’équipe de Princen a montré que dans un systéme de gouttes non uniformes, donc
polydisperse, 'augmentation de la surface des films en passant de la stspttérigue a
polyhédrique est moins importante que dans le cas d'un systéme isodispersgite® go
déformées. Un réseau de gouttes contenant un certain degré de polyéigstrslonc

favorablecar il nécessite moins d’énergie pour constituer un HIPE.

) Rhéologie

Les émulsions hautement concentrées ost mepriéés rhéologiqueparticulieres.
Leur viscosité est élevée pamppert aux viscosités relatives des deux phases liquides non
émulsionnées. D’'un point de vue rhkagque, les HIPEsS ont un comportement
caractéristique. A taux de cisaillement faible, les HIPEs se comportent comrflaidies
purement visqueux c’est-a-dire que la contrainte de cisaillem@mt Pa) esproportionnelle
au taux de cisaillement (eff)savecune constante de proportionnalité égale & la viscosité (en
Pa.s). Par contre, a taux de cisaillenr@evé, la contrainte de cisaillemandevient constante
(il s’agit de la contrainte seuilp) et la viscosité diminue lorsque le taux de cisaillement
augmente. Les HIPEs se comportent alors comme des fluides non-Newtonieng @lecaus
'apparitiond’un module élastique.

Princen et al®

ont étudié un modeldidimensionnel de cellules hexagonales,
cylindriques et calibrées pour simplifier le mécanisme de cisaillemegoualttes de HIPE

(Schéna 9).

Schéma 9 : Déformation delicgées hexagonales monodisperses sous l'influence d’'une

contrainte de cisaillement

(51) H.M.Princen,.Cdl.Interf.Sci, 91, 160 (1983)
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Lorsque le systeme est soumis a une contrainte de cisaillement, les celldles son
sdlicitées et des défornians apparaissent. Elles se déforment d’autant plus que la contrainte
est grande. Lorgle la contrainte est égaleta les cellules passent de la configuration
hexagonale a la configuration quadrilatére. Cette derniere étant instable, ungeragat
apparait pour donner un nouveau réseau hexagonal ou chaque cellule s’esédrdhsiat
position dans le sens du cisaillement, par rapport a ses plus prodhles ¢eférieures. Ce
processus se répéte sans cesse, tant que la contrainte a lieu, conduisacopioeasent a

un écoulementu systeme.

4.2.4. Stabilité des HIPEs

De nombreux facteurs influencent grandaem& stabilité d’'une émulsion inverse
hautement concentrée : la nature de I'agent tensioactif, sa concentrationrdadean phase

externe, la température et la présence de sels dans la phase aqueuse.

a) Influence de Bgent tensioactif

Les chercheurs d’Unilever ont montré gles agentsensioactifs utilisables pour
former un HIPE inverse, d@eent prégnter un numéro HLB compris entre 2 et 6
conformément a la régle de Bancroft. lls ondalégent mis en évidence I'agent tensioactif le
plus efficace, d'un point de vue stabilité de 'émulsion : le morelde sorbitan (Sp&&0)

dont le numéro HLB est 43

B) Influence de la nature de la phase externe

La polaité de I'huile a beaucoup d’importance. Plus la différence de polarité est
grande entre les deux phases, plus I'émulsion est facilement stabilisablésencprd’un
tensioacfi adéquat>

La viswsité de la phase externe joue égalenuenrdle important. L'augmentation de
cette visosité entraine une diminution du volume maximum de phase interne incorporable

dans la phase exteieCe phénméne est dii au fait qu’une forte viscosité empéche un

(52) H.H.Chen, E.RuckensteihColl.Interf.Sci, 138 473 (1990)
(53) H.H.Chen, E.RuckensteihColl.Interf.Sci, 145 260 (1991)
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mdange efficace du systeme eau/huile/agent tensioactif et diminue la quantité d’eau

dispersable.

y) Influencede la température

L’augmentaton de la températe diminue la stabilité de I'émulsion a cause de
phénoménes de coalescence des gouttes d’eau. Cette coalescence, qui est la rfiphge des
d’huile séparant les gouttes, augmente en affet 'augment#on de I'énergie thermique, ce

qui a pour conséquence la formation de grosses gouttes et la polydispersitautieadie

0) Influence de I'addition deels éns la phase aqueuse

Les émulsions inverses hautement concentrées sont en général stabilisées par
' addition de sef&>>°%° || a eneffet ét¢é momé que les moléculed’agent tensioactif
s'ordnnent plus facilement & I'interface eau/huile lorsque la concentration en sel ad§mente

Kizling et s équipe ont suggéré que les sels dissous dans la solution aqueuse
participent & la stabilit¢ des HIPEs selon deux proc&dBsemiérementle mdrissement
d’Ostwald est inhibé par la baisse de solubilité de la phase aqueuse dans lagaragqaeor
qui est due a l'ajout de sel. Deuxiemement, les forces attractives entre algtes gi'eau
adjacentes sont daites du fait de 'augmentation de lindice de réfraction de la phase
aqueuse par rapport a celui de la phase organique.

D'autrespreuves de stalisation des HIPEs par les sels ont été apportées récefiment
Deux agentsensioactifs ont été utilisés pour stabiliser les HIPEs : la mortedi&asorbitan
et un polymeére a propriétés tensioactivesn®kes deux cas, I'adthn de sel augmente la
stabilité des HIPEs. Le polymére contenaes groupements ioniqgues permet de fortes
interactions avec le sel. Par contre le monooléate de sorbitan possedepudemgnts qui
ne peuvent que participer a des liaisons hydrogénes. Ceci prouve que la tstabdisa
HIPEs par les sels est due a des interactions entre les molécules d’ageattiEnsioon pas

entre agent tensioactif et sel.

(54) C.Solans, R.Pons, S.Zhu, H.T.Davis, D.F.Evans, K.Nakamura, H.Kuhg&dganuir, 9, 1479 (1993)

(55) H.Kunieda, N.Yano, C.Solarggl.Surf, 36, 313 (1989)

(56) J.Kizling, B.KronbergColl.&urf., 50, 131 (1990)

(57) M.P.Aronso, M.F.Petkd,.Cdl.Interf.Sci, 159 134 (1993)

(58) V.Rajagopalan, C.Solans, H.Kunie@all.Polym.Sci, 272, 1166 (1994)

(59) S.Ganguly, V.Krishna Mohan, V.C.Jyothi Bhasu, E.Mathews, K.S.Adiseshaiah, m&.Kioll.Surf., 65,
243 (1992)
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Un effet stabisant des sels a égalemt été mis en évidence par Aronso et Pétko
L’'addition de plusieurs électrolytes a conduit a la diminution de la tension interfaciale du
systeme, ce quidduit une meilleure adsorption des molécules d’agent tensioactif a I'interface
et une meilleure résestce a la coalescence.

4.3.Utilisation de HIPEs polymérisables : polyHIPEs

La phase continue des HIPEs peut étre constituée d’un mélange de monomeéres. E
présence d’'un amorceur, cette phase est donc polymérisable. La polymédiatidhiPE
peut étre initiée paroie thermique, a une température relativement douce de 60°C. Au cours
de cette polymérisation, des trous apparaissent au niveau ou les films derghagpie sont
les plus minces. Aucune explication satisfaisante de ce phénomeéne rma é¥cpostuléé
Néanmoins nas savons que la polymérisation de monomeéres vinyliques induit en gémeral
contraction de volume (autrement dit une augmentation de la densité) aDiamisel de films
de faible épaisseur, cet effet de contraction peut étre a I'origine de latifomrde connexions
entre gouttes d’eau adjacentes. A la fin dgddymérisation, nous obtenons une structure

monoithique, rigide appelée polyHIPEconstituée de connexions entre les gouttes d’eau

(Schéna 10).
I
Polymérisation
vz L

Emulsion inverse hautement PolyHIPE
concentrée (HIPE)

Schéma 10 : Préparation d’un polyHIBE

L’eau est facilement retirée de la matrice polymere pour former, a l'étatus
matériau mondathique ultraporeux et de fraction volumique poreuse théoriquee terme
‘ultraporeux’ traduit la dimesion élevée des cellules poreuses, de l'ordre de quelques

microns. La Pbtographie 1 montre une image, obtenue par microscopie électronique a

(60) J.M.Williams,Langmuir, 4, 44 (1988)
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balayage, d’'un polyHIPE préparé par polymérisation d’'un HIPE (styrene/DVBadioh
volumique en eau de 95%.

Phobgraphie 1 : Image de microscopie électronique a balayage d’'un polyHIPE
(styréenéDVB) aveap=0.95

4.4 Formulation d’'un polyHIPE

Les propriétés, qu’elles smiechimiques, structurales ou physiques, d'un polyHIPE
sont principalement déterminées par la formulation du HIPE. En effet la comopodes
deux phases, organique et aqueuse d’'un HIPE, la nature des espéces chititispes u
(monomeéres, tensiotf; amorceur, sels), le mode d’émulsification, sont autant de parameétres
influant sur la microstructure, la porosité, les propriétés physiques {thuesn mécaniques)
des polyHIPEs. Dans ce paragraphe, nous verrons comment il est possilémid’ob
polyHIPE particulier en agissant sur la formulation du HIPE.
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4.4.1. Monomeres permettant la formation d’'un HIPE

Le chok des maomeres qui peuvent étre utilisés dans un HIPE, est imposé par la
physico-chimie de I'émulsion. Comme nous l'avons vu précédemment, lesmmaces
doivent étre suffisamment hydrophobes pour permettre la formation d’'uniilBiSe stable.
D’autre part la préparation d’un HIPBécessite 'absence de degré de polymérisation avancé,
pour des raisons de stabilité. Dans cette optique, la polymérisation riaelieateappropriée a
la synhése des polyHIPEs. Quant aux réactions de polycondensation, elles sonsiphibée
la présence dedaudans le HIPE.

Les mononeres utilisables sont do limités aux monomeres de nature vinylique et
plutét hydrophobes. La plupart des travaux réalisés a ce jour ont porié systéme
(styréne/DVB) ou dAutres systémss analogues ou le styréne est remplacé par un styréne
fonctionnef’. Durant sa thé§& Cameron a préparé des HIPEs stables constituées de
monomeres acrgtes ou méthacrylates (Schéma 11), mais en présence des comonomeres
styrére et DVB. En l'absence de ces comonomeéres, la phase organique n'‘esis@as a
hydrophobe et le HIPE n’est pas stable.

0 —/ o

o/\<\/\ o/\<\/\

Schéma 11 : Monomeéres acrylates et méthacrylates incorporés d&iPES

(61) A.Barbetta, N.R.Cameron, S.J.Coogrem.@mmun,.221 (2000)
(62) N.R.CameroriThesis University of Strathclyde, Glasgow (1995)
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4.4.2. Contrble de la morphologie

a) Cohésbn de la structure

Williams et Wroblesk? ont étudé I'influence du taux de tensioactif Span 80 dans le
mélangede monomeéres sur I'aspect macroscopique du polyHIPE. Pour cela, ils earifit
le paurcentage massique de tensioactif par rapport a la masse de monomere(syétlabser
cohésion du bloc de polyHIPE formé. lls ont constaté qu’'a faible taux deaetifs(~4% en
poids), la surface du polyHIPE est cribléeladeyes crateres, dus a de larges gouttes d’eau
présentes dans I'émulsion.-A5% de tensioactif, les trous deviennent moins larges-8¢@
la surface devient granuleuse. Puis3%, la surface devient lisse, sans défaut apparent.
Pour des taux de tensioactif supérieurs a 80&ostructure s’effondre au séchage et le
matériau sapparente a une poudre. lls ont conclu que la structure, d'un point de vue
macroscopique, est optimale pour un taux de tensioactif compris entre 20% et 58% de |
masse totale de monomere(s).

Il apparait donc clairement que le taux de tensioactif joue un réle important dans la
cohésion de I'édifice polyHIPE. Pour des taux élevés de tensioactifs (>50%)ttendsa la
création de petites gouttes dlean supposant que le tensioactif forme des monocouches a
l'interface monomeére(s)/eau. Or ce n’est pagwiese produit et la structure se détériore. Le
Span 80est miscible dans la phase continue. &arséquent, a forte concentration, il ne
s’adsorbe pas seulement a l'interface mono(egeau mais s'aggloane également au sein
méme des paroisle phase continue. Il empéche ainsi une polymérisation continue des

épasseurs de monomere(s) entre les goutfes, I'effondrement de la structure.

) Conrexion

Les traxaux de William&* ont montréque le rapport des taux de tensioactif Span 80 et
de monomeére(s) d’'un HIPE a un effet consatkée sur la structure cellulaire (connexion ou
non connexion) du polyHIPE résultant.

Un HIPE dont lgpourcentage massique en Span 80 n’est que de 3-5% (par rapport a la
massetotale de monomere(s)) conduit a un matériau a cellules fermées. De @eidEes

entre les cellules font e apparition pour un taux de tensioactif de 7-10%. Puis, la taille des

(63) J.M.Williams, D.A.Wrobleskil.angmuir, 4, 656 (1988)
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fenétres augente avec le taude tensioactif. Au-dessus de 80% de tensioactif, le polymere
n'est plus connecté. Wiliams a montré que ce mangque de connectivité co@veide

I'effondrement de la sticture dypolyHIPE.

y) Taille moyenne des pores

Les traaux de William& ont également montré qu'il est possible de moduler la taille
moyenne des pores d’un polyHIPE en agissant sur le taux d’agent réticulaftetzdans un
systeme (styréne/DVB) a 20% de tensioactif, Williaghal. ont fait varier le taux de DVB de
0% a 100%. Pour 0%, la taille moyenne des pores est élevée (15 um) et cem@sns po
atteignent méme 3 mm de diamétre. En passant de 0% a 100% de DVB, la tadimenoy
diminue de 15 um a 6 pm. La baisse la plus significative se produstientours de 25% de
DVB. Ce phénomém s’explgue par le fait que le gonflement des chaines du polyHIPE est
plus important dans une phase constituée uniquement de styrene que danssgne ph
consttuée de styréne et de DVB. Une petite quantité de DVB suffit & réduire ce gorffemen

Williams a également montré l'influence tke concenttion en sel dans la phase
aqueuse sur la taille des pdfesda taille moyenne des pores décroit d’'un facteur 10 lorsque
la concentration ersel passe de 10a 10 grammes pour 100 énd’eau. Ce phénoméne
s’explique par linhibition du processus de milrissement d’'Ostwald dansulf&m
concelrée.

La méthode d’aitption utilisée lors de la formation d’'une émulsion joue un grand role
dans la taille des cellules du polyHf8ELe taux de cisaillemeret I'énergie totale apportés
servent a fragmenter les gtas d’émulsion pour former des gouttes de plus en plus petites. Si
le systeme d’agitain ne fournit qu’un faible taux de cisaillement, 'émulsion forméegriés
des cdHules larges et une distribution en taille large. Les trois principaux systemes

d'émulsification sont :

O le réacteufermé muni d’une pale d’agitam reliée a un moteur électrique
® I'hélice reliée & un moteur électrique (type Groscfopp

© le moulin colloidal & taux deisallement élevé (type 1K

(64) J.M.Williams, A.J.Gray, M.H.Wilkemn, Langmuir, 6, 437 (1990)
(65) J.R.Millar, D.G.Smith, W.E.Marr, T.R.E.KressmdrGChemSoc, 218 (1963)

30



Généraités

Il a é& montrégue, quel que soit le procédé utilisé, un temps d’agitation suffisamment
long canduit & des tailles de cellules uniformes de I'ordre de 1 a%. jinexiste cependant
des moyens de calibrer une émulsion dém@lange en lui faisant subir un taux de
cisallement extrémement élevé, uniforme et de longue durée : c’est le cas de I'éatalsific

de type Couetf& ou encore de 'homogénéiseur.

0) Surface spécifique

La talle des cellules d’'un polyHIPE préparé sans porogéne, se situe typiguement dans
la ganme 1-25 pm. Ces grandes tailles se tisehti parune surface spécifique faible ne
dépassant pas 25%m. Sherringtoff a estimé qu’une plus grande surface spécifique serait
sauhaitable dans de nombreuses applications de ces polymeres. C’est pourgsioinvesti
dans la recherche d’'une deuxieme porosité, de taille plus petite, au sein n¥perae
entourant les larges pores. Cagitgosité ‘secondairgdeut étregénérée soit paun porogéne
capable de solvater la matrice polystyrene réticulée (le toluéne), soit garagene qui
induit la précipitation du polymére en formation (I'éther de pétrole). Némsniéquipe de
Sherrington aonstaté que le taux d’agent réticulant (le DVB) joue également un role dans la
surface spécifique. En effet, lorsque le tdexDVB passe de 5% a 20%, la surface spécifique
augmente de-5 mf/g & 22 mM/g. Ce résultat coincide avec les travaux de Williams qui ont
montré que ldaille des pores diminue avec l'augmentation du taux de DVB. Mais I'addition
de porogéne conduit & une augmentation de la surface spécifique plus sigaifidaineyet
al.°” ont repaté unpolyHIPE préparé a l'aide d’un porogéne dont la surface spécifique est de

350 nf/g. Récenment, Cameroret al’®

ont produit de polyHIPEs de surface spécifique
pouvant atteindre 550%g, par mélange de porogénes.

L'utilisation de porogene augmente donc considérablement la surface spécifiqgue du
matériau Cependant la cohésion de la structure s’en trouve diminuée et les propriétés

mécaniques réduites.

(66) T.G.Mason, J.Bibetteangmuir 13, 4600 (1997)
(67) P.Hainey, I.M.Huxham, B.Rowatt, D.C.Sherrington, L.Tetlégcronolecules 24, 117 (1991)
(68) N.R.Cameron, A.Barbettd,Mater.Chem.10, 2466 (2000)

31



Généraités

4.4.3. Controle des propriétés

a) Propriétés mécaniques

De nombreux facteurs dans la formtida du HIPE influent sur les propriétés
mécaniques du polyHIPE résultant. Les ppacix facteurs sonka fraction poreuse du
polymere, la concentration en tensioaetifa nature de 'amorceur radicalaire.

Williams et al®® ont étudié les comportements contrainte/déformation des polyHIPEs
en faisah varier la fraction volumique poreusg du polyHIPE (styrene/DVB) et la
concentration du tensioactif Span 80. lls ont tout d’abord constaté que lanterdara seuil
d’écoulement augmente lorsqgiediminue et qu’elle est maximale pour approximativement
10% de tensioactif, @ fixe. Pour des taux de tensioactifs supérieurs a 10%, une chute sévere
de cette contrainte est observée car le monooléate de sorbitan joue le roleafidmplast

Dans ue autre étude, Williamst al®® ont montré linfluece de I'amorceur
radicalaire utilisé, le §S;0g ou I'AIBN, sur le malule d’élasticité, ou module d’Young. Les
polyHIPEs obtenus a partir de$0s présentent un module environ 50% plus élevé que ceux
a partir de I'AIBN. Ce phénomene s’explique par le fait qu&,®s est contrairement a
'AIBN, un sel qui a tendanc& diminuer la taille moyenne des pores. Il en résulte un

matériauplus compact, donc plus solide.

B) Propriétés thermiques

Les polyHIPE (styrene/DVB) pssédent une faible stéité thermique a haute
température. Des efforts ont donc été faits pour produire un matériau a tedilied s
thermique, en agissant sur la composition de la phase continue.

En 197, Sherington et al®® ont incorporé danke polyHIPEde type (styréne/DVB)
un polymeére aux propriétés thagues remarquables, le polgkethersulfone) a terminaison
maléimde. Bien que la solubilisation de ce composé nécessite une méthodologie complexe et
la préparatin d’'un HIPE non aqueux, le polyHIPE formé manifeste des performances
thermiques intéressantes. Alors que I'analyse thermogravimétrigue montre ppsdHIPE
(styréne/DVB) conventionnel perdu 75% de son poids a 400°C, le polyHIPE contenant le

poly(aryléthersulfone) a perdu moins de 40% de sa masse a 550°C.

(69) N.R.Cameron, D.C.Sherringtdviacronoleaules 30, 5860 (1997)

32



Généraités

En 197, Hoisingtonet al’® ont également préparé des polyHIPEs & haute stabilité
thermique en copolymésant le styrene, I&-éthylmdéimide et un bismaléimide comme
agent réticulant. lls ont montré qu'il est possible d’ajuster les performaheemiques en
contrdlantles concentrations en éthylmaléimide et bismaléimide. Le matériau obtenu a
généralune température de transition vitreuse supérieure a 200°C, alors qued’call
polyHIPE (styrene/DVB) est d’environ 100°C.

4.5.Conclusion

En présence d’'un agent tensioactif efficace, en 'occuertmmonooléate de sorbitan
ou Span 80, il est possible de former une émulsion inverse hautement con¢dRrtEdelont
la fraction volumique en eau dépasse 74%. Si la phase organique est constituée d’'um mélang
de monomeres vinyliques, et en présence d’'un amorceur radicadapelymeérisation par
voie thermique conduit a un matériau monolithique ultraporeux a cellules interconnectées
(polyHIPE). La swythése d'un polyHIPE nécessite un choix de monoméres et d’agents
tensioactifs aux spécificités physico-chimiques bien définies, afin de poprdparer au
préalable un HIPE qui soit stable. La morphologie, les propriééeamuyues et thermiques
du polyHIPE dépendent fortement de la formulation de I'émulsion : nateaosition de
la phasecontinue, agent tensioactif, taux de réticulation, nature des sels ajoutés, fraction
volumique en phase aqueuse, procédé d'émulsification, utilisation ou non d’'un porogéne.
Tous cesparametres influent sur les caractémigés du polyHIPE ré#ant : taille des
cellules, distribution des tailles des cellules, volume poreux globaikacsu spécifique,
densité, propriétés mécaniguetsthermiques. Il est donc possible de préparer un polyHIPE
aux spécifications désies en agissant sur la formulation du HIPE.

Nous connaissons la gamme des valeurs des mesures physiques et les spropriété
remarqubles des polyHIPEs obtenus avec le systeme (styréne/DVB) et le Span 80 :
* Structure a cellules ouvertes (interconnexion) pour des taux de Spapéteurs a 10% de
la masse de la phase organique. La taille des fenétres est alors de I'ordre du micron.
* Taille des cellules comprise entre 5 um et 25 um selon la concentration enldVB,
concentration en et le procédé d’émulsification. En général une uniformité en taille des
cellules est observeée.

* Structure monolithique rigide pour des taux de Span 80 compris entre 30%.et

(70) M.A Hoisington, J.R.Duke, P.G.ApdpPolymer 38, 3347 (1997)
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« Densité nacroscopique trés faible comprise entre 0,02 &trd,25 g/cm selonla fraction
volumique en eau dHIPE casidéré.

* Fraction volumique poreuse supérieure a 74% et pouvant atteindre facilemeft.96-97

« Surface spécifique de I'ordrdequelques dizaines de’m sans porogéne et de quelques
centaines de ffy avec porogéne.

* Propriétés mécaniques favorabéesprésence de I'amorceusIOs plutdt que I'AIBN.

* Bonne stabilité thermique pour des températures ne dépassant pas 150°C.

En terme d’'applicationsen synthese et -catalyse supportée, le polyHIPE
(styréne/DVB), préparéavec un taux de Span 80 joiusement choisi, présente des
caractéristiques intéressantes. La structure réguliere est utile a la tEparmtion des
fonctions lors denodifications chimiques a posteriori. laaractére ulaporeux, c’est-a-dire
le grand nombre de cellules larges et interconnectées, permet une excellente atressibil
sein du supprt. La bonne tenue mécanique liée a la rigidité du matériau, ainsi que la bonne
stablité thermique a des températures inférieures a 150°C, autorise@atd®ns classiques
de chimie organique sur ce matériau. Le polyHIPE implique cependant quiajtisons.

Sa dasité est tres faible du fait de la haute porosité, ce qui nécessite 'emplosd@ymes
de support. En absence de porogene, la surface spécifique est faible ; eceprds
porogene, elle est nettement plus élevée mais au détriment des propriétéguagc&our
des applications a I'échelle industrielle, il apparait donc nécessaire d'uélpelyHIPE sous
forme de blocsle grande dimension, en tirant profit de la facilité de circulation de solvants a

travers la structure poreuse.

5. LES POLYHIPEs FONCTIONNELS

Les polymere fondionnels insolubles, dans lesquels des fonctions sont liées par
liaisons covalentes au polystyréne réticulé,tomivé de nombreuses applications en tant que
réactifs, catalyseurs, grpes protecteurs ou encore quenchers en phase ‘s6iidells
présentent I'avantage, par rapport a leur analogue en solution, de pfacideiment étre

séparés des produile réaction en sdiion, par simple filtration, et également de permettre

(71) Polymert reagents and catalyst$ord, W.T., Ed. ; American Chemical Society : Washington, DC (1986)
(72) Syntheses and separations using functional polynfghgrington, D.C., Hodge, P., Eds ; Wiley : New
York, (1988)

(73) A.Akelah, D.C.Sherringtofolymer 24, 1369 (1983)
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une régénération et une reéutilisation des fonctions supportées, réduisarnie atolt des
opérdions.

Il existe deux grandes voies d'obtention de polyméres fonctionnels: par
copolymérisation de monomeres fonctionnels et par modification ahémilg polymeres
précurseurs 447

Des études de fonctionnalisatides polyHIPEs ont déja été effectuées dans le but de
mettre en évidence I'avantage que peut procurer leur structure ultrapBr&u&e.a plupart
de ces fonctionnalisations ont été réalisées par modification chimique IR
(styrene/DVB). Quelques fonomnaliséions impliquant des monomeres fonctionnels peu
hydrophobes, tels que les acrylates ou méthacrylates, ont nécessité la copalonéavec

le styrene.

5.1.Madification chimique des polyHIPEs

L’équipe de Sherringtdh’’ a réalisé quatre modifications chimiques du polyHIPE
(styréne/DVB) réticulé : dfonation, nitrationbromation et insertion de poly(acrylamide). La
modification chimiquede tels polymeres réticulés ont confronté les expérimentateurs a de
nombreux problémes. Afin d’obtenir une répartition uniforme des fonctmfées, ils ont
constaté qu'il était préférable de choisir des réactions douces car les réactifis dodiele
temps de diffuser dans I'ensemble de la structure poreuse avant deDéggirs les réactifs,
ainsi que les solvants, doivent étre choisis deesqu’ils soient compatibles avec la matrice

polymére afin de permettre une meilleure réactivité.

5.1.1. Sulfonation

La méthode uselle utilisée pour la sulfonation des résines de nature styrénique est un
traitement par l'acidesulfuique concentr®. Mais ce dernier est inadapté pour une
sulfonationuniforme des polyHIPEs, eraison de sa forte réacti& et de I'incompatibilité

des solutions aqueuses avec la matrice styrénique. L'équipe de Sherrington alidénie ut

(74) A.Guyot,ReactPolym, 10, 113 (1989)

(75) T.Brunelet, M.Bartholin, A.GuyoAngew.Makromol.Chenpi06, 79 (1982)

(76) N.R.Cameron, D.C.Sherrington, I.Ando, H.Kurasiater.Chem.6, 719 (1996)
(77) P.W.Small, D.C.Sherringtod,Chem.Soc., Chem.Commui, 1589 (1989)
(78) J.R.Millar, D.G.Smith, W.E.Marr, T.R.E.KressmarChemSoc, 218 (1963)
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sulfate ddauroyledans le cyclohexan@) et le sulfate d’acétyle da le 1,2 dichloroéthane
(2) (Schéna 12).

O
1) VA cyclohexane /
+  CH(CHy)10C\ 50°C 1h + CHs(CHyp)10C\
0SO;H OH
SO-H
4 mmol S/g
2) CH,CO,SOH DCE____ CH,COH
+ COS0; 50°C_ 2T + 3CO,
SOzH
2 mmol S/g

Schéma 12 : Sulfonation du polyHIPE (styrene/DVB) par le sulfate de layf)yet le
sulfated’acétyle (2)

Les deix réactions ont conduit a une répartition homogene des fonctiong1-80
sein du maolithe de polyHIPE. La meilleure fonctionnalisation obtenue par le réaction (1)
s’explique par la bnne compatibilité du sulfate de lauroyle envers la matrice, du fait d’'une
longue chaine alkyle a caractére hydrophobe.

5.1.2. Nitration

La nitration par un mélange d’acide sulfurique et acide nitrique est a proscrire a cause
de sa trop grande réactivité. D’autres réactifs, plus ‘doux’, permettenitrition des
groupemats aromatiques mais nécessitent I'emploi de solvants polaires ou se foriean mi
hétérogéne. Sherrington a repris la méthode de nitration de tod§€ pour 'adapter au
cas des polyHIPEs. Cette méthode consiste a préparer un réactif a caractére hydrophobe a
partir du nitrate de tributylammonium et de I'anhydride trifluoroacétique. Getitréplace
dans un solvant chloré conduit & la nitration des composés aromatiques a températ
ambiant&’®! (Schéma 13).

(79) P.Hodge, B.J.Hunt, I.H.Shakhshieolymer 26, 1701 (1985)
(80) B.Masci,J.Org.Chem.50, 4081 (1985)
(81) B.Masci,Tetrahedron45, 2719 (1989)
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. (CRCO)0 solvantchloré_ + CRCEOA
"BUNNG TA 24h CRCO, "BuN’

NO,
1,5-2,0 mmol N/g

Schéma 13 : Nitration du polyHIPE (styréne/DVB) par le nitrate de tributylarmmoet

I'anhydride trifluoroacétique
Le tauxde fonction NQ obtenu par cette méthode est en moyenne moins élevé que
celui obtenu par le mélange HN®1,SOy (de 1 a 8 mmol N/g). Par contre la répartition des

fonctions est uniforme du centre du bloc du polyHIPE & la périghérie

5.1.3. Bromation

Sherrington et al’®

ont uilisé deux méthodes de bromation du polyHIPE
(styrenéDVB) : l'addition de Bp a la pyridine dans un bon solvant du polystyréne, le
chlorobenzea ; 'addition de By en présence d’'un acide de Lewis SnSchéna 14).

Le dibrome en présence ggridine forme le sel bromure de N-bromopyridinium.
L’activité électrophile d¢ion bromure s’en trouve ainsi renforcée. Malgré la formation d’'un
précipité rouge du sel, la réaction portée a 120°C pendant 24 heures eondpblyHIPE
bromé contenant uniformément 3,0 mmol/g d’élément brome. Cependann@boeret al.
ont const&é une dégradation du matériau, probablement due a la forte température de
réaction.

La réacton de Bs et SnCj dans le DCM alonc été étudiée. Au bout de 24 heures, a

35°C, un polyHIPE contenant uniformément 4,3 mmol/g de Br a été obtenu.

. +/ Chlorobenzéne
1) + Br Br—N ) T oo Z |
N\ 120°C, 24h \\
Br
3,0 mmol Br/g

SnC),/ DCM
+ Br-Br —_—
2 @ 35°C, 24h @

Br
4,3 mmol Br/g

Schéma 14 : Bromatiattu polyHIPE (styréne/DVB)
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5.1.4. PolyHIPE poly(acrylamide)

En 189, Small et Sherringtéhont inséré de poly(acrylamides) sur les polyHIPEs
pour la synthese peptidique sur phase solide. Pour cela, ils ont d’abord iinttegu
groupemats aminés sur le polyHIPE (styrene/DVB) via imidométhylation, suivie d’'une
attaque nucléophifé Puis ils ont addionné le chlorure d’acryloyle sur les fonctions amines
(Schéna 15).

=\ 0 THF:H,0 1.1
C >

+
S 0
SH, Cl 0°C, pH 11 H

Schéma 15 : Addition de chlorure d’acryloyle sur le polyHIPE aminé

La résine obtenud&® est transformée par atidoh radicalaire de N,N-
diméthylacrylamide, d’éthylénebisacrylamide, en présence d’AIBN et de méthyl dester
sarcosine acryloyle. Le gelaas obtenu a montré une capacité fonctionnelle de 1 mmol/g.
Small et Sherrington ordppliqué ce gel a la synthése de la leucine enkephaline et de la
protéine ACP (65-74].

5.2.Copolymérisation de monomeres fonctionnels

Une deixieme voie de fonctionnalisation consiste a fonctionnaliser directement un
polyHIPE par copolymérisation de monomeéres fonctionnels avec le stgtéle DVB. Le
choix et la proportion de ces monoméres fonctionnels se trouvent limités rparelssité de
former un HIPE stable.

Durant sa thé§& Cameron a copolymérisé le mélange (styréne/DVB) avec des
acrylates et méthacrylates (Schéma 11). Le mélange de monomeéres s’est avéré suffisamme

hydrophobe pour permettre la formation de HIPEs stables.

(82) J.M.Stewart, D.J.Young, danSolid Fhase Peptide Synthes®’ ed., Pierce Chemical Co., 56 (1984)
(83) R.Ashardy, E.Atherton, D.L.J.Clive, R.C.Sheppadr@hem.Soc., Perkin Trans.329 (1981)
(84) W.S.Hancock, D.J.Prescott, R.P.Vagelos, G.R.Marsh@itg.Chem, 38, 774 (1973)
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En 200, I'équpe de Camerdha copolymérisé le chlorométhylstyréne (Schéma 16)
avec le stygne et le DVB. Son équipe a montré gue le chlorométhylstyrene est suffisamment
hydrophobe pour permettre la formation d’'un HIPE constitué a 100% de ce monomeére
fonctionnel. Le chlorométhylstyrera pair effet de réduire la taille moyenne des pores du fait
de sa capacité a s’adsorber a I'interface de I'émulsion. Le polyHIPE obtesedeaun grand
nombre de fortions Cl qui permet, & linstar de la résine Merriffdldde nombreuses

modificaions chimiques et la possibilité d’obtenir un large panel de supports fonctionnel

/

CH,CI

Schéma 16 : Monomeére chlorométhylstyrene

5.3.Conclusion

Les études de fonctionnalisation déja réalisées montrent que la copolymérigation d
monomeres fonctionnels affectent grandemenstédilité du HIPE, ainsi que la structure
poreuse du polyHIPE : diminution de la taille des cellules, propriét&amuties moins
bonnes. Par conséquent, il apparait plus intéressant de modifier cimmaiguen polyHIPE
de type (styréne/DVB) tout en conservant sa morphologie et ses ppiEas cette
optique, les travaux de Sherringteh al. ont montré qu’il est préférable d’employer des
réadions douces afin d’obtenir une répartition uniforme des fonctions dans le payHI

6. OBJECTIES

Le but de notre étude est de fabriqguer un support poreux fonctionnel pour des
applications en synthése organique sur phase solide et en catalyse supportdaeldes
charges que nous nous sommes iMmposEés pour ce support est qu'il possedetune, stinsi
gu’une répartition des fonctions utiles, régulieres, ainsi que des pores desgsilheke pour

permettre une bonne acceski@ivis-a-vis de especes chimiques en solution.

(85) R.B.Merrifield,J.Am.Chem.So@5, 2149 (1963)
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Parmi les supports exats, le polyHIPE, polymére préparé a partir d'une émulsion
inverse hauteent concentrée (HIPE), se présente comme le meilleur candidat. Emtagissa
sur la formulation de ce matériau, il gsbpssible d’obtenir une structure monolithique,
insoluble aec une porosité trés intéressante. En effet, la structure poreuse esragdpili
volume poreux est élevé (>74% dolume total) et modulable, laille des pores est grande
(entre 5um eR5 um), les pores sont connectés entre eux. Cette ultraporosité permet une
accessibilité aisée au sein du monolithe.

En adoptant ce gport, nous nous donnons tout d’abord pour objectif de le
fonctionnaliser. Par cela, deux méthodes se présentent a nous : la modification chimique ou
la copolymérisation damonomeres fonctionnelsEn naus appuyant sur les travaux de
Sherrington, ilnous apparait préférable de modifier chimiquement un polyHIPE précurseur.
L’élaboration de ce précurseur, ainsi que ses caractéristiques phyisioguels, feront
I'objet de notre premiere partie. Nous y étudierons également la calibration des pores. La
deuxiéme partie sera consacrée a la fonctionnalisation du précurseur par des sgighése
simples et efficaces, permettant de grefferfdastions stables. Etant donné la faible densité
et la faible surface spécifique des polyH$PH apparait nécessa d’employer de gros
volumesde polyHIPE. En tirant profit des dimensions des pores et de l'interconnexien,
efforts se porteront sur l'utilisation et larfationnalisation de ces polyHIPEs sous forme de
bloc, de monolithe, comme par exemple des colonnes. Ce concept de colonngHtié5sol
fonctionnels peut se révéler tres efficace pour les étapes de purification aleyesébe
produits en solution. Nous essaierons ainsi d’extraire certains césnpadimiques
indésirables par formation de liaisons covalentes avec les fonctionstéegpor

Notre deixieme objectif, correspondant a la troisieme partie, est d’élaborer des
polyHIPEs fonctionnels pour des applications de réactions de réduction et cyclisation
radicalaires decomposés halogénés. Pour cela, nous tenterons d’insérer des fonctions
organostanniques connugsur leur efficacité en tant qu'agents réducteurs. Conscients de la
toxicité des dérivés de [I'étain, nous nous efforcerons de trouver un auyidiRi®I
fonctionnel capable de se substituer aux polyHIPEs stanniques.
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A I'neure actuelle, la plupart des polymeéres fonctionnels sont préparés a partir du
(chlorométhylpolystyréene, lui-méme préparé a partir de copolymeres (styrene/DVB)
commercialement disponibf&$’. La stabilité de ces polyméres est affectée par le fait que les
hétéroatomes des groupes fonctionnels sont reliés au squelette polymére pateufadbte
liaison bazylique, sujette a d’indésirables ruptures lors des réactions. En effet, comme le
montre le schéma 17, les liaisons C-X sotdtieement fragiles étardonné la stabilisation

par résonance des charges partielles créées lors d’éventuelles Aiftures

Schéma 17 : Attaque nucléophile de I'atome de chlore en position benzylique

Récemment, d’autres polyméres fonctionnels ont été synthétisés en incorporant
espaceur @ylene (diméthyléne) entre le groupement fonctionnel et le squelette
polyméré® 9293 | 'introduction d’une liaison non benzylique augmente considérablement la
stablité de la fonctiorsupportée. De plus I'éloignement gqueldéte polymere conduit & une
plus grande mobilité et accessibilité des sites fonctioffnesigmentat I'activité, ou le
pouvoir catalytique des polyméres fonctionnels. L'introduction d’'un espatienéthyléne
confere ainsi au support des propriétés tout a fait intéressantes en symfagsque sur
phase solid&. Cependant la synthése de tels supports nécessite souvent de nombreeses étap

et I'utilisation de produits chimiques toxiques et/ou cHers

(86) K.W.Pepper, H.M.Paisley, M.A.Yound,Chem.So¢c4097 (1953)

(87) R.P.Pinnell, G.D.Khune, N.A.Khatri, S.L.Mandtetrahedron Lett.25, 3511 (1984)

(88) G.D.Darling, M.J.Fréchet dans Chemical Ractions on Polymers Vol.364, Chap.2, J.L.Benham,
J.F.Kinstle Eds, ACS, Washington (1988)

(89) G.D.DarlingJ.M.J.Fréchet).Org.Chem.51, 2270 (1986)

(90) B.R.Stranix, J.P.Gao, R.Barghi, J.Salha, G.D.Danlir@rg.Chem.62, 8987 (1997)

(91) K.L.Hubbard, J.A.Finch, G.D.Darlineact.Funct.Polym36, 1 (1998) jbid, 36, 17 (1998) ;ibid, 39, 207
(1999) ;ibid, 40, 61 (1999) jbid, 42, 279 (1999)

(92) B.R.Stranix, G.D.Darling].Org.Chem.62, 9001 (1997)

(93) A.K.Nyhus, S.Hagen, A.BergéPolymSci, Part.A 38, 1366 (2000)

(94) C.Sylvain, A.Wagner, C.MioskowsKetrahedron Lett.30, 9679 (1998)

(95) P.Hodge dansEncyclopedia of Polymer Science and EngineerirbF.Mark Ed. ; John Wiley & Sons ;
Toronto, 12, 622 (1988)
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Dans cée partie, nous nous proposons, dans un premier temps, de préparer un
polyHIPE dont la structure chimique permet des modifications chimiquesesiripéfficaces,
ainsi que l'incorporation d’espaceurs diméthylenes. Ce polyHIPE dit précuesdait slI'étre
facilement reproductible et de faible colt pparmettre une utilisation ‘en routine’. Dans un
deuxieme temps, nous caractériserons ce polyHIPE afin de définir ses psogiriétéurales

et thermiques. Enfin, nous tentesatte cébrer la taille des pores.

1. PREPARATION DU POLYHIPE PRECURSEUR

1.1. Choix de la phase continue

Des études ont montré que la polymérisaten’agent réticulantle divinylbenzeéne,
n’est que partielle et qu'un grand nombre de groupements vinyliques estigpansible pour
une fonctionnalisation a posteriri Nous aons donc choisi d'utiliser un mélange de
monomeres constitué e@xsivement d’'une solution commerciale de divinylbenzéne. Cette
solution est constituée de@0% de divinylbenzéne (DVB) ale 20% d'éthylvinylbenzene

(EVB) avec des proportions relatives isomeres para : métade 1 : 2.

1.2. Choix de I'émulsion et du procédé d’émulsification

Le chok des différents constituant® I'émulsion, ainsi que leurs proportions relatives
est déerminant. En effet la connaissance des difiés parametres influant sur les propriétés
structurags, thermiques et mécaniques, permet de formuler un HIPE en foncpotyHIPE
desire.

Au niveau stratural, nous souhaitons un polyHIPE précurseur présentant une forte
porosité, avec des pores connectés les uns aux autres et dont I'aspect pigoesamuise
une bonne cohésion de la structure. Nous choisirons donc une fractionquaen eau du
HIPE supérieure a 90% afin d’avoir une padglobale élevée, ainqu’une interconnexion
des cellules. Le taux de tensioactif, en 'occurrence le monooléate de sodysiamamtenu a
20% en poids de la masse totale de phase continue. Ce taux permet a lastised'une
bonne stabilité du HIPE, une bonne cohésion de la structure et une connexielutiEs

Etant donée la forte concentration en DVB, on s’attend a obtenir une taille moyenne

de gouttes d’eau inférieure a 10 um (cf.Généralités). Il en eégukt augmentation de la
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surface spécifiqu@ar rapport a un systeme styrene/DVB 80:20. Nous n’utiliserons pas de
porogéne afin de ne pas réduire les propriétés mécaniques.

La résstance mécanique est timpale pour 10%de tensioactif. Pour des taux
supérieurs, la contrainte aeuil d’éoulement chute. Néanma@maus pouvons considérer
gua 20% de tensioactif, le polyHIPE présemiecore de dénnes propriétés mécaniques.
D’autre partnous choisissons le persulfate de potassium en tant qu'amorceutaieslide
préference a I'AIBN afin d’avoir un module d’Young plus élevé et un matériau plus compact.

En ce qui oncerne les propriétés thermiques, la haute réticulation générée par le DVB
devrait permettre une faible dégradation du matériau jusqu’a desrédurpg de l'ordre de
200-300°C qui sont bien supérieures a nos températures d’utilisation.

Enfin, la concentration en sel est impoteapour la stabilité du HIPE. Nous avons
donc choisi de dissoudre dans I'eau distillée du chlorure de sodium NaGheentration 15
g/L (1,5% en poids). La concentration es8fOg hydrosoluble est prisggale a 1,5 g/L (1,5%o
en poids).

Le procédé d’émulsifiation choisi pour la formation des HIPEs utilise un réacteur
fermé, munid’une pale d’agitation mécanique en forme de D et reliée a un moteur électrique.

Le schéma dunontage est représenté dans la partie expérimentale de ce mémoire.

1.3. Polymérisation

Les méthodes deréparation et de polymérisation du HIPE sont décrites dans la partie
expérimentale. Cette méthode sera précauticsament rproduite pour tous les polyHIPEs
précurseurs synthétisés afin d’obtenir la meilleure reproductibilité possible.

Facilement préparé, le polyHIPE obtenu est une matrice de nature styréticpléaé
portant des groupes vinyliqgues pendants résiduels, provenant de la réticpkatielle du

divinylberzene (Schéma 18).
3
| = | /

N N &

80% 20%

Polymérisation
du HIPE

(mét:para2:1)

Schéma 18 : Préparation du (vinyl)polystyréne polyHIPE
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Nous avons baptisé ce polyraérécurseur (vinyl)polystyréne polyHIPE et nét@
Xve, Xeg et Xc. sont des grandeurs caractéristiques de la structure chimique du
(vinyl)polystyréne polyHIPE et correspondent respectivement au taux de groupements
vinyliques, au taux d'unités éthylbenzene et au taux de réticulation.

Nous avongrépaé trois polyHIPESPO avec trois fractions volumiques poreuges
différentes : 93%, 95% et 3o, notés respectivemePd-a PO-b et PO-c

2. CARACTERISATION DU (VINYL)POLYSTYRENE POLYHIPE

2.1. Quantification des groupements vinyligues

La préence de gmapements vinyliques constitue la clé de la fonctionnalisation du
(vinyl)polystyrénepolyHIPE par addition de petites molécules fonctionnelles. Il est donc tres
important de déterminer au préalable le taux de groupements vinyliques. Rauwehvons
utilisé une méthode de dosage par spectrosdafriarouge. Les dosages ont été realisés sur
les tros polymere$0de fractions poreuses différentes.

Le spectrphotometre a transformée de Fourier est un outil puissant pour I'analyse
chimique et permet d’obtenir des bandes infrarouges avec de bonnesamésolu

Le Tableau 2 rassemhles bandes IR caractéristiques du (vinyl)polystyrene polyHIPE

ainsi que leurs attributions.

Bande IR (crif) Attribution des bandes

1630, 990 Groupe vinylique
1630 : vibration C=C ‘stretch’ (forte intensité)
990 : vibration C-H ‘bend’ (forte intensité)

1510 Groupe phényle para-disubstitué
Déformation hors plan (forte intensit€)

905 Mélange phényle disubstitué (faible a moyen)

et groupe viiylique (forte intensité)

795 Groupe phényle méta-disubstitué

Déformation hors plan (forte intensité€)

Tableau 2 : Attribution des bandes IR du (vinyl)polystyréne polyHIPE
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En 181, Barholin et al.* ont établi une méthode de déténaion de la composition
d’'un copolymere styréne-DVB. @e méthodectablie & partir de la loi de Beer-Lambert,
permet de déterminer le degré de fonctionnalisatign (% de doubles li@onspendantes),
ainsi que le degré de réticulationc Xa partir de bandes caractéristiques obtenues en
spectrosapie infrarouge. Dans le cas du (vinyl)polystyrene polyHIPE préparé sans styrene, la
méthode de Btholin a duedtre adptéé® :

~ (e sH, +e gHpR)

= 100 (% égl
VB 26 Hq +¢ DHD)X (%) ( q )

€i est le coefficient d’extinction molaire de la fonction i, Hi la hauteur de tadale la

fonction i. EixHi reprégnte des équivents de fonction i pagramme dgolymere.

Bande d’absorption | Fondion Longueur d'onde | Codficient d’extindion
utilisée (cm™) molaire (L.mol".cm™)
A Vinyl 1630 6711,4

B Vinyl 990 8333,3

C Phényl p-substitué 1510 8928,3

D Phényl m-substitué 795 9345,8

Tableau 3 : Caractéristiqgues des bandes du (vinyl)polystyrene polyHIPE observées en

spectrosopie infrarougea transformée de Fourier et utilisées pour le dosage

Le tauxde goupe vinyl T contenu dans le polymere exprimé en mmol/g est :

T= XI\\/|/B x10 (mmol/g) (€a2)

Ou M est la masse molaire moye par unité répétitive du (vinyl)polystyréne. Il s’agit de la
moyene des poids moléculaires des différentes fractions de monoméres. leamueise
du DVB étant de 130,2/mol, et celle du EVB étant de 132,2 g/mol, le masse molaire

moyenne d’une unité répétitive d’'un copolymere contenant 80% mol. de DVB, 20%eno

(96) M.Bartholin, G.Boissier, J.Duboislakronol.Chem, 2075 (1981)
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EVB, est130,6 g/mol (0,8130,2 + 0,2132,2). Remarque : laconposition de la solution
commerciale de divinylbenzéne est en réalité exprimée en fraction massependant, les
masses molaires du DVB et du EVB étant pexches, nous pouvons confondre fraction
massige etfraction molaire.

Le Tableau 4 regupe les résultats obtenus par la méthode spectroscopique, pour les

trois (vinyl)polystyréne polyHIPEs préparés a des fractions volumiques podifiéemntes.

(vinyl)polystyrene Méthode FT-IR
polyHIPE Bartholinet al.
[$ %] Xve (%) Taux vinyls
(mmol/g)
P0-a[93%] 40 3,1
P0-b[95%)] 41 3,2
P0-c[96,5%)] 57 4,4

Tableau 4 : Résudts des dosages spectroscopiques des groupes vinyliques présents dans la

matrice (vinyl)polystyréne polyHIPE, ls& le fraction volumique poreuge

Hormis les 4,4 mmifg obtenuspour PO-¢c, la méthode par spectroscopie infrarouge
donne des résultats similaires a ceux obtenus dans la littératurke gpmly(divinylbenzene-
co-éthylvinylberzéne 80 :20) commercial(voir Tableau 5).

En écartant la valeur 4,4 mmol/g qui parait excessive, nous pouvons considérer que le
taux de groupements vinyliques dans les polymEfesst 30 mmol/g, avec une incertitude
liée aux erreurs diecture de 10%.

T = (3,0 0,3) mmol/g
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2.2. Propriétés et caractérisation structurales

2.2.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

a) Etudequalitative

Le spectre infrarouge du (wihpolystyréne polyHIPE montre la présence de groupes
vinyliques par des bandes caractéristiques de forte intensité & 1630 ef'qd@blau 2).

B) Etudeguantitative

La spectroscopi IR permet également de quantifier les différentes unités répétitives
de notre polymére grace a la méthode de Barthetlial. explicitée précédemment. En
supmsant que la composition molaire du copolymére DVB-EVB est similaire a la
composition de la solution commerciale de DVB initiale, le taux d’unités EVB préstaries
PO est X5=20%.

A pattir de la valeur de ¥ calculée a l'aide des équations (éqg.1) et (€9.2), il est
possible de connaitre cX le taux de réticulation. y§¢ et Xc. sont en effe reliés par
'équation (é€q.3), dans le cas d’'une solution commerciale de départ contenant 80% de DVB

X =80- X5 (%) (é93)

Le Tablealb reporte les valeursy¥ et Xc. obtenues par spectroscopie infrarouge des
polymeresP0 synhétisés au laboratoire, ainsi que celles de billes commerciales Amberlite de
type poly(DVB-co-EVB) [ XAD-4 Rohm & Haas] comme éléments de compamailsa taille
de ces billes sphériques préparées par polymérisation en suspendienvésin de 1 mm et
la taille de leurs pores est de Hoe de la centaine de nanometres.
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Polymere Tauwxde vinyle| Degré ddonctionnalisation Degré de riculation
T (mmol/g) Xve (%) XcL (%)
P0-a 3,1 40 40
PO-b 3,2 41 39
PO-c 4,4 57 23
XAD-4 2,6 34 46
Lot 2-0028
XAD-4 2,2 29 51
Lot 00126BZ
XAD-4 2,5 33 47
Lot 1090-7-1473

Tableau 5 : Cmpositon des copolymeres (DVB-co-EVB) de type polyHIPE et XAD-4

Ce tableau montre que, dans le cas des polyHFRE®Iymérisé a 60°Cpendant 10
heues environ la moiti€ des monomeéres DVB ne réticulent pas, offrant ainsi un grand
nombre de groupements vinyliques résiduelnida cas des billes XAD-4, la part de DVB
ayant réticulé est plus importante. Cette différence peut s’expliquer par le procédé de

polymérisation : un chauffage prolongé ou plus intense augmente le taticulatién.

2.2.2. Spectroscopie R.M.KC haute résolution a I'état solide

La Résonace Magtique Nucléaire a I'état solide haute résolution est également un
moyen performainde connaitre la structure d’un polymere insoluble.

Nous avons utilisé cette technique non seel@npour mettre en évidence la structure
chimique des polyméere®0 mais aussipour confirmer la présence des groupements
vinyliques.

Le spectre’®C CP-MAS du polyHIPEPO-b sec est neréenté par le Schéma 19

suivant, accompagné de l'attribution des pics.
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Schéma 19 : Spectre RMC CP-MAS dpolyHIPE PO et attribution des pics

La prégnce des gupements éthyle, provenant des monomeres EVB, est signalée par
les picsa 15 ppm CHj3) et 30ppm (CHy). Le pic le plus large du spectre, a 128 ppm, provient
des CH desnoyaux aromatiques. Le pic a 145 ppm provient quant a lui des carbones
aromatiques non protonés (carbones aromatiques substitués). Le pic largera4hyppm
est d0 aux carbongSH; et CH du gjuelette. Le petit pic a 166 ppm ne provient pas du
polymére étudié mais du polyimide qui constitue le bouchon du rotor contertduatnitéon.

Les deix pics a 113 ppm et 138 ppm sont attribués aux deux carbones des groupements
vinyliques. Le pic a 138 ppm, intense, correspond au carbone en pesitionnoyau

benzénique GH=CH,). Le pica 113 ppm, beaucoup plus faible, correspond au carbone en

postion  du noya benzénique (-CHSH,).

2.2.3. Microscopie électronigue a balayage

La microsopie électronique a balayage est une technique de visualisation de la
structue intime du matériau avec une résolution d’environ 22 nm.

Le princpe consiste a métalliser le polyHIPE que I'on souhaite observer, puis a
bombarder sa surface d’'un faisceau d’électrons. Les électrons incidentatesciteuche

superficielle de I'échantillon, produisant une émission d’électrons saoesd Ceux-ci sont
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plus facilement émis par les reliefs de la surface de I'échantillon dona@sance a des
zones lumieuses, alors que les creux apparaitront plus sothbrdmage de la surface du
polyHIPE est ainsi reconstituée, comme le montre la photographie ci-dessoystyHIPE
PO-b.

Phobgraphie 2 : Image de microscopie électronique a balayage d’'un polyRARE95%
(taille de 'image : 14,8 pm)

Cette image montre le caractére ultraporeux du matériau avec une taille caractéristique
de cellules de l'ordre de 10um, bien supére auxpolymeres macroporeux obtenus par
séparationde phase ou expansion d’'un gaz. La largeur des cellules est une conséquence
directe du procédé original de polymérisation d’émulsion. La taille des porrespond en
effet a lataille des gouttes d’eau dans le HIPE et dépend de la fraction volumigue en eau
incorporée. Le pore, au centre de la photographie, présente dans ses paroibrdasesm

fenétresde dimension 1-2 microns.

2.2.4. Mesure de la surface spécifigue

Une deséchniquepermettant de mesurer la surface spécifique d’un solide consiste a
déterminer sa capacité d’absorption monocouche, c’est-a-dire le volyrd&axbteliquide
nécessaire pour recouvrir la surface du solide d’une couche monomoléculdeealEir est

calculée a partir de I'isotherme d’adsorption a l'aide de différents modétes a décrire les

(97) J.Potter-Boumendil dandvticroscopie électnique : Principes et méthodes de préparatiBd.INSERM
(1989)
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phénoménes d’adsorption et & prédireiseshermeobtenues. La théorie BET(Brunauer,

Emmet et Teller) gdit que le volume de gaz adsorbgeét fontion de la pression P du
milieu. Cedte relation entre Yet P permet de calculer la valeur dea/partir de laquelle il est
possible de déterminer la surface recouverte par une couche monomolécuilagpréasente

aussi la surface spécifiqgue S du solide (€q9.4) :

o NVyo €q4)
V

mol

Vmo €St le volume molaire du gaz considéré, N la constante d’Avogadsolaetsurface

occupée par une moldeule ga (16,2 X pour I'azote).

Nous avons réaksune étude d’adsorptiatiazote sur le polyHIPEO-b pour lequel
on s’attend a trouver une faible surface spécifiqgue S, étant donné la largeur desqgsores. L

isothermes d’adsorption et de désorption obtenues sont représentéesraphique 1.

—>%— Adsorption

—o— Désorption

Volume adsorbé (cm3/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Pression relati ve (P/Po)

Graphique 1 : Isotherme d’adsorption obtenue par adsorption d’azotésééasur le

(vinyl)polystyrene polyHIPEPO-b

Nous cmstatons que la courbe de désorption ne se superpose pas a la courbe
d’adsorption. L’hystérese ainsi formée est caractéristique du phénomeneddasation par
capillarité. Au cours de l'adsorption, le gaz se condense sur les parois dgsapone
pression inférieure a la pression de vapeur saturante. Ceci s’exphgua proximité des

(98) S.Brunauer, P.H.Emmet, E.Tell@rAm.Chem.Sod0, 309 (1938)
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parois du pore qui entraine une augmentation des interactions solidé¢-geee ereé-
condensation. Lors de la dégton, la géométrie de l'interface liquide-gaz change, les
phénoménes d’adsorption et de désorption sont alors trés différents, exptigue la
préence d’'une hystérese (Schéma 20).

Parois du pore

~
! .~
~

— N

Adsorption Désorption

v

.

.
-

v
‘.

Phase liquide

Schéma 20 : Condertgan par capillarité

L’allure d’'une hystéres dégpend de la forme des pores ainsi que de leur distribution en
taille. Il existe quatre grands types d’hystér&sdshystérég formée pales isothermes du
Gregphique 1 est une hystérese rencontrée pour les solides dont les podkss qrarois
paralleles (fentes, failles). Le polyHIPE peut donc étre modélisé pasaau de capillaires
pardieles.

D’autre part la théorie BET a permis de traiter les isothermes et d’obtenir une surface

spécifique S :

S = (24,050,05) nf/g

Comme prévu, cette valeur de surface spécifique est faible comparée a télesde
XAD-4 (lot n°62165AU)dont la mesure a donné la valeur (882,8) nf/g. Par catre les
isothermes obtenues pour ces billes forment une hystérese traduissolide provenant de
I'agglomération de spheres de polymeére. Les billes possedent donc des pores dédl@etite ta
mais mal interconnéés. La mesure de surface spécifique et le traitement BET montrent que

(99) K.S.V.Sing, D.H.Everett, R.AW.Haul, L.Moscou, R.A.Pierotti, J.Rouquéroliefi8niewska,Pure &
Appl.Chem.4, 603 (1985)
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les pohHIPEs PO ont une fible surface spécifigue mais présentent l'avantage d’étre

parfaitement interconnectés.

2.2.5. Porosimétrie par intrusion de mercure

La structureporeuse des polyHIPEs présente des pores dont la taille peut varier de
facon trés importante. La distribution en taille des pores peut awintluence significative
sur les propridis physico4gimiques d’'un solide considéré.

Nous avons donc déterminé distribution de la taille des pores présents dans un
polyHIPE PO-b de fraction volumique poreuse théorique égale a 95%, a l'aide d'un
porosimetre par intrusion-extrusion de mercure. La distribution de taille deopteaue
s’apparate a une courbe de Gauss centrée sur le diamétre moyen de pore. Ce diametre est de
1,5x10" A sdit 1,50 pm. Le logiciel de traitement des données nous a également fourni la

densité et la fraction volumique poreuse réelle du polyHIPE étudié (Tableau 6).

PolyHIPE ¢ théorique | ¢ mesuré Densteé Densté Diametre
(%) (%) théorique mesurée moyendes
(g/mL) (g/mL) pores(pum)

PO 95,0 91,3 0,09 0,12 1,50

Tableau 6 : Résudts de porosimétrie par intrusion-extrusion de mercure réalisée sur un
polyHIPEPO

La valeurdu diamétre moyen est a priori surprenante par comparaison avec la taille
des cellules observée par microscopie a balayage électronique, dederfira 20 um. En
réalité, le porosimetre mesure tiille des ‘ouvertures’ entre cellules adjacentes. Ces trous
entre pores représentent en effet le facteur limitant pour l'intrusion, ou S@xridu mercure
et gouvernent donla péétration du mercure au sein du polyHIPE. La taille moyenne de 1,50
um carespond d’ailleurs a I'observation faite parcnoiscopie électronique de la taille des
trous entre pores adjads. D'aute part la distribution étroite obtenue révele un matériau

polyHIPE bien calibré du point de vue des connexions entre cellules.
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2.2.6. Préparation de colonnes de (vinyl)polystyréne polyHIPE

Le HIPE, dat la formulation est celle conduisant au (vinyl)polystyréne polyHIPE, est
délicatement versé, a l'aide d’'une seringue, dans un réfrigérant dorgdariérieure est
obstruée par un bouchon septum. Le HIPE est tassé par simples tapotements du tréfrigéran
afin d'éviter les bulles d’air. L'entrée et la sortie de la double eppelalu réfrigérant sont
reliées a un bain thermostaté. La partie supérieure du réfrigérant estetjdenmeée par un
bouchon septum. La polymérisation est réalisée en faisant circuler de l'eatCaa60
I'intérieur de la double enveloppe, pendant 10 heures. La colonne de polgiménsiate
lavée a I'acétone, puis séchée a I'étuve ifemB80°C) pendant au moins 48 heures.

Lorsque la colone est seche, elle est équipée d’un réfrigérant et d'un ballon bicol a sa
partie inférieure. Il est possible de relier ce ballon a un systéme Veintan souhaite créer

une dépression au sein de la colonne et ainsi favoriser I'écoulement (Sdh)éma 2

Réfrigérant

Sortie
Thermastat

polyHIPE®

L

Entrée Tlermostat

L Trompe a eau
O

Schéma 21 : Représentation schématique du dispositif d’écoulement a traveskbone de

(vinyl)polystyréne polyHIPE
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Ce dispositif est celui utilisé pour I'étude d’écoulement de solvant et @our |

fonctionnalision en modéécoulenent’.

2.2.7. Etude de I'écoulement a travers une colonne de (vinyl)polystyrene
polyHIPE

Un milieu poreux est un matériau massif a l'intérieur duquel se trouvent de&s aay
pores, reliées entre elles par des canaux. Dans le cas des polyHIPEs de quésiére a
90% du volume total, nous faisons I'hypothese d’'un régime d’écoulement ismic& qui
correspond a un nombre de Reynolds petit (Rappel : Relfe avecp la masse valimique
du fluide, v la vitesse d’écoulement, d le diamétre moyen des polesjsasité du fluide).

Ainsi I'écodement a tavers le polyHIPE ne peut étre turbulent. Par ailleurs la taille des pores
est assez élevée pour permettre un écoulement a travers le monolithe saos gatessaire

d’appliquer de fortes pressions.

o) Loi de Darcy

Etant doné la configuration de notre montage expérimental (Schéma 21), on
considere un écoulement unidirectionnel a basse vitesse.

Si I'écoulement se fait & une vitesse adsdale par que le nombre de Reynolds,
défini a partir de la taille des pores et de la vitesse locale, soit tregumfari’'unité, on peut
admettre, erécoulement stationnaire, que les gradients de pression sont proportionnels a la
vitesse d’écoulement dans les pores (loi de Poiseuille appliquée a chagu€ptie relation
de proportionnalité, valable pour tous les pores individuellement, sergeensi on fait la
moyenne du débit et des gradients de pression sur un volume grand devant la taitleedes
Pour une colone de polyHIPE de longueur L et de section A, le débit volumique Q Vvérifie

donc :

K AP )
Q=—A— (€g5)
n L
1 est la viscosité du fluide qui s’écoule a travers le pora@xest la dférence de
pression entre le haut et le bas de la colonne, appliquém sgsteme Ventuet mesurée par

un manometre.
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La constantale proportionnalité K est la perméabilitfui estune caractéristigue du milieu
poreux. Elle est homogéne a une surface, et son ordre de grandeur est donrs&giamnla
d’un pore individuel comme nous le verrons plus loin. Une unité courante del& Rarcy
(1 Darcy = 1um?).

B) Evaluaton de la perméabilité d’'un pgHIPE modélisé par un faisceau de

capillaires paralléles

La forme de I'hystérese obtenue par adsorption/désorption d’'azote a montré que la
porosité du polyHIPE s’apparente a celle d’'un réseau de capillaires pardligtes est donc
possible de modéliser le milieu poreux par un ensemble de capitkzitégnes paralléles de

diamétresndividuels d° (Schéma 22).

de/RielTy

Schéma 22 : Modélisation de la géométrie de la porosité d’'un polyHIPE

Pour un cpillaire unique, la relation entre la différence de presaiBret ledébit 56Q

est donnée par la rélan de Poiseuille :

T APd4

__ T Aar (é96)
128 L

5Q

(100) E.Guyon, J.P.Hulin, L.Petit dandydrodynamique physiquiterEditions/Editions du C.N.R.S. (1991)
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Sat n le nombre de capillaires par unité de surface perpendiculaire au sens de
'écoulement, et K la perméabéitpaur les écoulements dans cette direction. Le débit total a

travers 'ensemble de la section A est donc donné par :

(€q.7)

4
2=n5Q=nﬂOI A—P
A 128 L

D’aprés I'expression de la loi de Darcyssichant que la fracin volumiqueporeuse

est, d'apréda relation d’Einsteing=n.(td%4), on en déuit donc :

_®d?

K - _ )
30 (ég8)

Ainsi pour une porosité donnée, la permeéabilité varie comme le carré du diametre des

canaux : la chute de pression pour un débit de fluide donné augmenépigiésent lorsque

la taille des por®décroit méme si le voluntetal poreux reste constant.

y) Relation deHagen-Poiseuille

En régime laminaire, les expressioneqgé@dentes donnent la relation de Hagen-

Poiseuile °%
8Ln ;
AP = oV (€a9)

Ou r est le rayon moyed’un capillaire et v est la vitesse d’écoulement du liquide.

Cette expression omtre que la différence de pression varie linéairement avec la
vitesse d’écoulement dans le milieu poreux. Nous allons vérifiee $vihyl)polystyrene
polyHIPE répond a cette dépendance linéaire de la pression appliguée avieesda v
d’écoulement.

(101) C.Viklund, F.Svec, J.M.J.Fréchet, K.Irgutihem.Mter,, 8, 744 (1996)
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d) Application au (vinybolystyenepolyHIPE

L’étude est réalisée avec le dispositif du Schéma 21 et avec le THF qui est un bo
solvant des chaines styréniques. Différeqiesssions sont appliquées sur des colonnes de
(vinyl)polystyrene polyHIPE de fractions volumiques poreuses respectives 93%, 95% et
96,5%. La vitesse d’écoulement du THF est mesurée pour chaque pression &xeicke
d’'un chronomeétre et dhe éprouvette graduée au dixieme de millilitre. Les résultats sont

reportés sur le Graphique 2 ci-dessous.

w

N

[EEY

Vitesse d'écoulement
(mL/min)

100

Pression (kPa)

Graphique 2 : Effet de la pression sur la vitesse d’écoulement dans un monolithe
macroporeux de longueur L et de diamétre d. Phase mobile : tétrdhyaine ¢;=0,486x10°
Pl 2a20°C). () (vinyl)polystyrene PolyHIPEPO-c ¢=0,965, 370mnx 13 mm. @)
(vinyl)polystyrene PolyHIPEPO-b ¢=0,95,430mmx 8 mm. (a) (vinyl)polystyrene PolyHIPE
P0-a¢=0,93,180mmx 12 mm.

Les \itesss d’écoulement inférieures a 3,0 mlin correspondent a des nombres de
Reynolds inféieurs & 3810, ce qui confirme notre hypothése de départ de régime laminaire.
Une régression liéaire appliquée aux représentatiai®=f(v) donne des coefficients
de corrélation proches de 1 caractéristigues de droites. Les polymeres (vingljpob/s
polyHIPEs vérifient bien I'équation (€q.9) de linéarité de la pressionrenida de la vitesse
d’écoulement. Le modele de capillaires paralleles est donc un bon modelpatesié du
polyHIPE.
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£) Résultats atliscussion

Les cefficients directeurs des droites du Graphique 2 permettent d’'obtenir, pour
chaque (vinyl)polystyrene polyHIPE de fraction porediske rayon r d’'un capillaire a partir
de I'équation (€g.9). A partir de ce rayon, il est possible de calculer la valewr de |
perméabilité K (ég.8), ainsi que le nombre n de capillaires par unitéfdees Les valeurs de

K, d et npour chaque polyHIPE sont rassemblées dans le Tableau 7.

PolyHIPE o d (um) K (um’=Darcy) n (10"
capillaires/m)

PO-a 0,930 1,30 0,049 6,93

PO-b 0,950 3,30 0,323 1,11

PO-c 0,965 4,50 0,611 0,61

Tableau 7 : Caractéristiques hydrodynamiguke gelques(vinyl)polystyréne polyHIPES
suivart le modele de capillaires paralleles

On constateque plus la porosité est élevée (ipedlevée) et plus le diametre moyen
des capillaires est grand. Lorsqgieest égale a 0,93, le diamétre calculé par la relation
d’'Hagen-Poiseuille (d = 1,30 um) est proche de celui mesuré par pénésieu mercure
réaligge sur un polyHIPEPO a fraction poreuse) = 0913 (d = 1,50 pm). L'étude
d’écoulement est donc en accord avec I'étude porosimétrique. La taslleagdlaires du
modelede Darcy correspond en fait a la taillesdeous entre pores adjacents, ce qui est
logique puisque ces trous représentetfiacteur limitant de I'écoulement.

Cette étude d’écoulement montre qu’une faible pression est suffisantefgieur
circuler un liquide a travers le polyHIPE. En effet, une pression de l'ordia geession
atmosphérique permet d’atteindre une vitesse d’écoulement d’environ linrddns le cas

du (vinyl)polystyrene polyHIPEO-b.

2.3. Propriétés thermiques

Les performaces tlermiques des polyHIPERO sont testées paATG (Analyse

ThermoGravimétrique) couplée a un spectrométre de masse.
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La thernogravimétrie est une technique qui permet de mesurer, en fonction de la
température et du temps, les variations de poids du polyHIPE soumis aitemeina
thermique. Le couplage de cet appareil avesplectronétrie de masse permet de mettre en
évidence les fragments de polyméresdper a une température donnée du traitement
thermique.

Le polyHIPEPO-b est soumis a une montée en température de 30°C a 1000°C avec
une vitesse de chauffage uniforme de 5°C/min. Le Tableau 8 représente ked@entsse de

PO-b sur différentes plages de température.

Plage de tengrature comprise entre @t T; | Perte de msse entre Perte de masse
Ti (°C) T: (°C) TietTs (%) cumuke (%)
30 150 13,6 13,6
250 425 33,8 47,4
425 550 47,2 94,6
775 900 5,0 99,6

Tableau 8 : Pertes de masse enregistrées par ATG pendant le traiteeramittie de 30°C a
1000°C & 5°C/min

La pertede masse du polyHIPE &t en quatrettapes :
© une perte entre 30 et 150°Ces spectres de masse enregistrés a 38°C et 106°C ne
montrent que des fragments de masse inféri@uréz 45. Le pic a 4@’est pa a pendre en
compte car il s’agit du gaz vecteur, I'argon. Il y a un ensemble de piés aiiour de m/z 28
qui doivent correspondre a des fragments éthyléniques ou vinyliques. Le rpiz &8
correspond a une perte en eau, ce qui signifie que le polyHIPE n’est pas conmil&eame
méme apres un sémfpe prolongé. Les pics autour de m/z 15 correspondent a des fragments
CH; ou CH;. Globalement en-dessous de 150°C, le polyHIPE perd principalementde l'e
par évaporation, puis des groupements a un ou deux carbones (méthyle, Ethylgle)
provenant probablement de la décomposition des résidus de tensioactif.
@® apres un palier entre 150 et 250°C, il y a une perte de masse considérable é@tret 250
425°C. A 425°C, le polyHIPE a perdu la moitié de sa masse. Le spectre de megstréra
397°C montrent des fragments de m/z supérieurs a 50. Les pics a 77/78 correéspdaden

perte de groupements phényle. Celui a 91 a des groupements benzyle. Taausetepics
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supérieurs a 91 peésentent la perte dgoupements phényle mono- ou disubstitués par des
groupemats éthyle ou vinyle.

© 4 425°C, le tracé thermogravimétrigue montre un point d’inflexion de la perte de masse
puis entre 425°C et 550°C, le polyHIPE finit de se décomposer. Le spectre @écard&&SC

est simildre a celui enregistré a 397°C.

O A 550°C, le polyHIPE a perdu 94,6% de sa masse totale. Entre 550°C et 775°@5s8a m

ne varie plus. Puis de 775°C a 900°C, le polyHIPE perd a nouveau 5% de sa reasse. L
spectre de masse relevé a381 montre des pertes de groupements carbonés de faibles
longueurs. Au-dessus de 900°C, le polyHIPE n’est plus qu’un squelette carbongésse

inférieure a 1% de la masse initiale.
Cette étud ATG couplée a la spectrométrie de masse a montré que le polyHIPE est

thermiquement stable jusqu’a 250°C. Puis il perd 90% de sa masse entre 2580 Cepar
décomposition de sa structure.

3. CALIBRATION DU (VINYL )POLYSTYRENE POLYHIPE

Qu'il s’agisse de la dimefmn des particules d’'une dispersion colloidale (émulsion,
aérosol) ou bien de la dimension des pores d’'un polymere, il est souhaitable qeecdains |
de descriptions phénoménologiquksdistribution de taille des objets (particules ou pores)
soit la plus étroite possible. Les études réalisées sur des systemes palibréttent en effet
de modéliser certains phénoménes physiques ou physico-chimiques paraméaésipar
des objets.

Il nous est donc paru intéressant et utile d’essayer de préparer des polyHIPIEEs a tail
de pores calibrée. La préparation de polyHIPEs calibrés passe par la préparatibfsle H
calibrés, c'est-a-dire a distribution de taille de goutte trés étroite. Mason eéteBitfeont
réalisé denombreuses études concernant la préparation d’émulsions calibréed. isntré
qgue de telles émulsions peuvent étre obtenuessarilant et fragmentant les larges gouttes
d’émulsions polydisperses, dites de prémélange, en gouttes plus petitest Iinis en
évidence les coiiibns nécessaires de fragmentation des gouttes et d’obtention d’'une
dispersion calibrée. Ces conditions feront I'objet d'un premier paragrapheoos
examinerons le réle de la viscosité du prémélange, ainsi que la nature du cisaillement

appliqué. Un deuxieme paragraphe sera consacré a la préparation de polyHIPEs calibrée
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0,5 um et 5 um. La caractérisation structurale des polyHIPEs résultanbSgojgie
électronique a balayage, porostne par intrusion/extrusion au Hg) fera I'objet du troisieme

paragraphe.

3.1. Méthode de fabrication d’'une émulsion calibrée

3.1.1. Conditions nécessaires

Bien qu’a I'heue actuelle, les mécanismes de fragraton soient encore mal connus,
Mason et Bibetfé°® ont montré qu'il était possible dabriquer des émulsions calibrées
concentrées lorsque les deux conditions suivantes sont réunies :

0O le cisaillement doit étre appliqué sur une émulsion visqueuse de prémdlandfé que la
pression visqueuse.iBueuse €Xercee sur la phasmntinue de I'émulsion a la vitesse de
cisallement @ soit supérieure a la msion delLaplace nécessaire a la déformation des
gouttes. Ctte condition ne se réalise qu’en présence d’émulsions visqueuses. Par ailleurs il
faut que le rapport des viscosiiggn; soit supérieur a 1.

@ |e cisaillement doit étre homgened’intensité et de durée adéquates. Pour cela, une cellule
Couette capable de fournir un cisaillement homogéne, a été constuite it &ilhdasoff>

Les traaux de Mabilleet al*®

réalisés avec la cellule Couette ont effectivement montré que la
distribution de taille de I'émulsion est d’autant plus étroite que la vitesse diirée de

cisaillement sont grandes.

3.1.2. Description de la cellule Couette

La cdlule Coudte est constituée de deux cylindres concentriques comme indiqué sur
le Schéma 23.

(102) J.Bibette, T.G.MasoRrench Patent 9604736, PCT SR97/00GB¥06)

62



Partie | : Synthéset Caractérisation d’un Précurseur : le (vinyl)polystyréne PolyHIPE

0

__.Emulsion
cisaillée

Emulsion
polydisperse

A\

Schéma 23 : Cellule Couette

Elle est équipée d'unseringie (volume standard 250 mL) permettant d’introduire le
prémelange entre le stator et le rotor. La vitesse de montée du piston déntpuesasst
controlée électroniquement. Cette seringue est amovible pour permettre sonseayapdis
sonnettoyage.

Le rota (rayon : 19,89 mm) est entrainé par un moteur électrique a vitesse controlée

(gamme de vitesse : 0-600 tr/min).

3.2. Préparation de polyHIPEs calibrés

Nous souhaities préparer deux types de (vinyl)polystyréne polyHIPEs calibrés : I'un
calibré a 5 um et l'autre a Ojbm. La pemiere étape, essentiellepnsiste a fabriquer les
HIPEscalibrés correspondants. Ce travail nécessite une formulation du prémélange différente
selonla taille degoutte désirée.

La polydispersité estaractérisée par une grandeur U appelée uniformité et exprimée
en parcentage (éq. 10) :

Evi\d(v;O,S)— d|

U= 1

SV, *d(v:0,5)

(é9.10)
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Vi et d sont respectivement le volume et le diamétre d&goutte conislérée ; d(v ;0,5) est

le diametre moye de la distribution. U représente donc I'écart a la valeur du diameétrenmoye
En d’autes termes, plus U est gramdiys la distribution en taille est large. Nous considérons
gu’une émulsion est calibrée pour U inférieure a 25%.

3.2.1. Formulation des HIPEs de prémélange

a) Prémélane PM1 pour une calibration 2 0,5 pm

L’'obtention d’'un HIPE calibré constitué de petites gouttes nécessite une viscosité
élevée de la phase externe pour permettre un fort cisaillement. Le monoeléatbithn,
Span 80, possede une viscosité tres élevée. Dans un premier tempsonswoac préparé
une émulsion inverse polydisperse constituée, en fraction volumique, de 82%sdléau
(NaCl 0,25M, KS,0g 5,5x10°M) dispersée dans 17% de Span 80, jouant le role de phase
externe. L'émulsification se fait a faible gradient de cisaillement a I'aideedhélice, en
incorporant progressivement I'eau salée dans la phase continue. Le dides®tgeuttes
obtenues varie de 2 pum a environ 20 um, avec une valeur U de 39%.

Du fait de la trop grande viscosité du Span 80, nous n'avons pas pu mesurer sa
viscosité absolue a I'aide de notre viscosiméti@us pouvons donc considérer que le rapport

ndm;i est nettement supérieur a 1, condition nécessaire a la fragmentation.

B) Prénélange PM2 pour une calibrationa 5 um

Le HIPE de prémélange PM2 utilisé est constitué de 90% en volume d’eau salée
(NaCl 0,25M, KkS;0s 5,510°M) disperge das 10% en volume dhe solution de DVB
commerciale contenant 20% en poids de Span 80. L’émulsification sefédlile gradient de
cisaillement a l'aide d’'une hélice. La graomiétrie indique une distribution large de gouttes
entre 0,3 um et 20 um, avec une valeur U de 77%.

Nous avons mesuré la viscosité absoflee la phaseexterne, en l'occurrence la
solution de DVB a 20% de Spa&®. A 25°C, elle est de 2,52 cP alors que celle de I'eau salée
n'est que de 0,91 cP. Le rappeydn étant supérieur &, le prémélange PM2 peut étre

fragmenté.
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3.2.2. Fragmentation par la cellule Couette des prémélanges

Les préménges visqueux sont cisaillés dans la cellule de Couette précédemment
décrite. Ce procédé permet d’'appliquer un cisaillement spatialement homdgéles e

contraintes #&s élevées.

o) Cisaillement de PM1

Le prémélange PM1 est cisail@ns un entrefer rotor-stator de 200 um, a la vitesse de
200 tr/min. Le gradient de cisaillement appliqué est donc de 2100Les temps de
cisaillement dans I'entrefast d’environ 10 secondes. L'émulsion recueillie est diluée dans
une solution de DVB commeale et concdnée par centrifugation de sorte que I'émulsion
finale E1 réponde auxitgres suivants : la phase contireentient 20% en poids de Span 80
et la fraction volumique en gouttes est de 90%. E1 est ensuite soumise a une étude
granulométrique. Le Tdeau 9 regroupe les résultats de la granulométrie des émulsions PM1
et E1.

Emulsion Uniformité (%) Diametre moyen des gouttes
(Hm)

PM1 39 6,00

El 19 0,46

Tableau 9 : Caratéristiques granulométriques du prémélange PML1 et de PML1 cisaillé par la
cellule Couette
Nous camstatons une forte diminution de la taille moyenne des gouttes aprés
cisaillement de PM1, et surtout un rétrécissement de la distribution delt@iteulsion E1
obtenue peut étre considérée comme calibrée car l'uniformité n’estdeu9%. La taille

caractéristique est d’environ 0,50 pm.

B) Cisailement de PM2

Le prémélange PM2 est cisaillée dans un entrefer rotor-stator de 200 um, aska vite

de 400 tr/min. Le gradient de cisaillement appliqué est donc de 420Destemps de
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cisaillement dans I'engfer est d’environ 10 secondes. L’émulsion E2 recueillie est soumise a
une étude granulométrique. Le Tableau 10 regroupe les résultatsgdenidométrie des
émulsiors PM2 et E2.

Emulsion Uniformité (%) Diamétre moyen des gouttes
(Hm)

PM2 77 7,18

E2 18 5,25

Tableau 10 : Caractéristiques granulométriques du prémélange PM2 et 2eiBMllé au

Couette

L’émulsion E2 obtenue apres cisaillementRi2 présente une uniformité de 18%. La

taille caractéristique des gouttes est de 5,25 um.

3.2.3. Polymérisation des émulsions calibrées

Les émulsions calibrées E1 et E2 sont versées dans des récipients en polyéthyléne,
puis placées dans un bain thermostaté a 60°C pendant 10 heures. Au terme de |
polymérisation, les récipients sont découpés afin d’extraire les blocs delBlyHotés

PCO0,5et PC5respectivement pour le polyHIPE calibré a 0,5 um et celui calibré a 5 pum.

3.3. Caractérisation structurale des polyHIPEs calibrés

3.3.1. Microscopie électronique a balayage

La structire dePCO0,5 révéke par microscopie électronique a balayage, s'apparente a
des agrégats de particules de polymére (Photographies 3a et 3b). VisibRG®Ebh'a pas
du tout la structure polyHIPE recherchée. Ce phénoméne d’agrégation peut s’exgiquer
une trop forte concentration en Span 80 dn de I'émulsion E1. De étueks ont en effet
montré qu’'a forte concentration en tensioactds forces de déplétion apparaissent dues aux

micdles de tasioactifs et induisent la floculation des gouttes d®aul en résule une

(103) F.Leal Calderon, B.Gerhardi, A.Espert, F.Brossard, V.Alard, J.F.Tranchant, TI®dratte Langmuir,
12, 872 (1996)
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morphologie biphasique qui conduit lors de la polymérisation a des agrégptdyderes.
Pourtant I'émulsion Ela été formulée de sorte que la phase continue ne contienne que 20%
en poidsde Span 80, par dilution dans le DVB poentrifugaton. Mais cela suppose que le
Span 80en exceés ait pu étre éliminé par centrifugation. Il se peut donc quedant@iion

réelle entensioactif soit nettemestpérieure a celle espérée.

3a 3b
Phobgraphies 3 : Images de microscopie électronique a balayage de PC0,5

Largeur des images : 19um (3a) ; 63 um (3b)

La structre dePC5 est, quant a elle, caractéristique d’'un polyHIPE (Photographies 4a
et 4b) : structure ultraporeuse et interconnectée. Par contre, la taillerdesypsemble pas
uniforme et, bien gu'il soit difficile d’intemgter quantitivement des images de microscopie,
le résultat est plutét décevant. Il est probable que la distribution de taille s’@édayssde la
polymérisation. Néanmoins, une étude de ['évolution granulométrique lors ade |
polymérisation paratifficile a réaliser.

Phobgraphies 4 : Images de microscopie électronique a balayage de PC5
Largeur des images : 19um (4a) ; 63 um (4b)
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Les photographies 5a et 5b mettent en paralleéle la structiR€%let cdle du méme
polyHIPE mais non calibré20. A premiere vue, les deux plographies ne présentent aucune
différence notoire.

Phobgraphies 5 : Images de microscopie &lexnique a balayage de (vinyl)polystyréne
polyHIPE (largeur : 372 um). 5a) PC5 ; 5b) PO

3.3.2. Porosimétrie par intrusion/extrusion de mercure

Afin de nous faire une idée plus précise des structures poreuses, nous avensesal
études porosimétriques par intrusion/extrusion de Hg sur les échaniitihst PCO0,5 que
nous avons comparées a celle d'un polyHREnon calibré de méme nae (cf. Partie |,
2.2.5.). Le Tableau 11 rassemble les résultats de ces études.

PolyHIPE Surface spécifique ¢ mesuée Diamétre moyen des
(m*g) (%) pores (um)

PO 65 91,3 1,50

PC5 76 86,9 1,50

PCO0,5 30 59,3 0,70

Tableau 11 : Résultats de porosimétrie par intrusion/extrusion de Hg
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Les dstribuions en taille des pores @& et PC5 sontpresqe superposables comme
le montre le Grahique 3. Elles sont relativement étroites, ce qui permet de déterminer une
taille caractéristique de 1,50 um. Cette taille correspond en fait a la taijlenne des
connexions entre pores adjacents et non a celle des pores eux-mémesi Méndtudes de
porosimétrie au Hg ne permettent pas d’étalntie distribution en taille des cellules, elles
mettent reanmoins en évidence une structure poreuse similaire des polyPiBs PO. Ces
polyHIPEs présentent d’ailleurs des valeurs de surface spécifiquefietcden volumique
des pores analogues, spetivement de 70 flg et 90% environ. Ceci indique un
comportement identique de ces polyHIPEs a I'écoulement de fluides a travestsueture.

L’étude de porosimétrie réalisée ®/CO,5révele par contre une fraction volumique
des pores nettement fémieure a celle escomptée : 60% au lieu de 90%. Ce résultat
s’accompagne d’'une surface spécifique deux fois plus faible que celle8 etePC5. Le
Graphique 3 montre dailleurs un volume d’intrusion dahS0,5 nettement iférieur aux
volumes d’intrusion dansPO et PC5. Ce graplque met également en évidence une
distribution en taille des cavités poreuse®@®,5tres étroite, avec une taille caractéristique
de 0,70 um. En nous appuyant sur les observations faites en microsieapienigue
(Photographies 3a et 3b), ces cavités ddivemrespondre aux interstices entre agrégats et

non aux connexions caractéristiques d’'une structure polyHIPE.

L o
"7
L 5 5 PO
=] —a— PC5
L4 E
o —a— PC0,5
(O]
IS
>
o°
>

Fl

T T O
1,E+07 1,E+06 1,E+05 1,E+04 1,E+03 1,E+02

Diameétre de s pores (A)

Graphique 3 : Courbes représentant le volume cumulé d’intrusion du Hg enciouietila
taille des pores dB0O, PC5et PCO0,5
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4. CONCLUSION

La polymérisiion d’'un HIPE dont la phase continue est constituée exclusivement
d’'un mélange DVB :EVB 80 :20, conduit a un polyHIPE comportantrenv8,0 mmol/g de
groupemats vinyligues pendants. La présende ces gwupements est validée par
spectrosopie infrarouge et résonance magnétiqueléaire du solideLe polyHIPE en
guestion est baptisé (vinyl)polystyréne polyHIPE. Ce polyHIPE est un précudgalirde
fonctionnalisation car il permet I'incorporation de fonctions chimiques stables ¢itioaden
postion p des noyaux benzéniques, de petites molécules sur les doubles liaisonssvacant

Pournos applications, nous avons choisi d’étudier le (vinyl)polystyréne pekRO-

b dont la fraction volumique poreuse est estimée a environ 95% du volume total. La
microcopie électronique a balayage de ce support a montré des dimensions dd’paisede

de la dizaine de microns et des connexions entre pores de 1 a 2 ¢ étute approfondie de

la porosité, ralisée par intrusion/extrusion de mercure, a révélé une distribution étroite en
taille des connexions dont la taille moyenne est de 1,5 um. L'étude de déémmila travers

une colonne de polyHIPE, basée sur la relation de Hagen-Poiseuille, a permis deeconfirm
cette taille moyenne des connexions et de modéliser le polyHIPE en réseapildéres
paralleles. Ce modele a d'ailleurs été validé par la forme hystérétique deurdae co
adsorption/désorption d'azote obtenue par un traitement BET. D’autre part, sangbne

par adsorption/désorption d’azote a mis en évidence une surface spécifitpidda®4 rfig,
comme prévu. L'étude thermayimétrique du (vinyl)polystyréne polyHIPE a montré une
stablité thermique jusqu'a 250°C, température bien supérieure a nos températures
d’utilisation.

En ce qui oncerne la tentative de calibratiades cellules du (vinyl)polystyrene
polyHIPE, le cisdiement par la cellule Couetfé selon le procédé développé par Mason
al.**® d'émulsions de prémélange bien définies, a permis de préparer des ®snulsio
calibrées a 0,5 um et 5 um. La polymérisation, par voie thermique a 60Y€madésion
calibrée a 0,5 um n’a pas conduit a la structure polyHIPE désirée. La microscopie
électronique a balayage a en effet révélé stnecture agrége de particules de polymere.
Quant a la polynmésaion, dans les mémes conditions, de I'émulsion calibrée a 5 um, la
structue polyHIPE obteue ne semble pas avoir conservé lisodispersité du HIPE. Les
résultats de la microscopie et de la porosimétrie, réalisées sur ce polyHIPE et sur un

polyHIPE non calibré de méme nature, ne montrent pas de différences sigesioad
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polydispersité. Il se peut que lisodispersité du HIPE de départ sotttédfepar des

phénoménes de coalescence ou de marissement d’Ostwald lors de la polymé&ri6atic.
Finalemat, le (vinyl)polystyrene polyHIPE s’apparente a un matériau de structure

ultraporeuse réguliere qui possede un grand nombre de sites de foncttionaldont la

taille caractéristique des connexions est suffisamment grande pour petmetcegculation

ai®e de liquides sous une faible pression, et dont la stabilité thermique est largement

suffisante par des modifications chimiques.
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Dans la pdre pré&dente, nous avons préparé et caractérisé un polyHIPE précurseur,
le (vinyl)polystyrene polyHIPEa& haute porosité, interconnécthermiquement stable & nos
températures d'utilisation (<150°C), et surtout possédant un grand eatebyroupements
vinyliques que nous avons quantifiés a environ 3,0 mmol/g.

Les graipes vinyliques du (vinyl)polystyrene polyHIPE peuvent étre le siege de
modificaions chimiques et d’additions radicalaires ou ioniques. Des additions peuvent se
produire avec des réactifs électrophiles (parmijless les protons, les halogenes), avec des
boranes pour donner des alkylboranes (pouvant étre fonctionnalisés qate), avec des
agents oxydants ou encore avec des radicaux libres. La fonctionnalisationuseaod ou
enp du noya benzénique (Schéma 24), selon le type d’addition considéré. pear une
addition Marlovnikov, enf3 pour uneaddition anti-Markovnikov. L’énoncé de la regle de
Markovnikov pour I'addition d’un réactif HX sur une double liaison est la suivante : le proton

provenant de HX s’accroche sur le carbone le moins substitué de la double liaison.

Vg

Schéma 24 : Positionget § d’addition possible de réactifs sur le (vinyl)polystyrene
polyHIPE

Nous savons que les fonctiosigpportées ‘X' les plus stables et les plus actives sont
celles qui sont séparées des noyaux benzéniques du squelette styrésiiquae thes bras
esmceurs d'au moins deux atomes: ‘Ps;,CH,-X''® En ce qui concerne la
fonctionnaliséion du (vinyl)polystyrene polyHIPE, il convient donc d’utiliser des réactifs qui
s’additionnent préférentiellement de facon antuidMovnikov. Nous éviterons les additions
électrophiles Markovnikov de réactifs HX, engendrant des supports du type ‘Ps-CiX-CH

La diversté des polyHIPEs fonctionnels qui peuvent étre obtenus, par additien an
Markovnikov, éventuellement suivie de modifications chimiques, ouvrent le champ a de
nombreuses applications en chimie organique sur support solide, en (gngvéextraction

sdective d’espéces chimiques en solution) ou encore en catalyse supfegéapplications
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peuvent se faire en mode ‘batch’, pour lequel le polyHIPE est utilisé sous ftmndés
(environ 5 mm de co6té) dans un réacteumte Cependnt cette méthode présente des
inconvénients dans le cas des polyHIPEs. Tout d’abord, du fait de leur deibdié, le
volume de polymere requis est élevé. Puiy, al un risjue important d’abrasion mécanique
des dés de polyHIPE par frottement entre eux ou contre les parois du réacteur. Gjesti pour
nous avons estimé utile d'utiliser les polyHIPEs fonctionnels sousefats colonnes
immobilisées dans une enceinte en verre, et de tirer profit de la structticelipee des
polyHIPEs. La taille élevée deores, associée auraeere interconnecté de la structure des
polyHIPEs, permet la circulation de réactifs en solution a travers lelithen@ette méthode
dite ‘par écoulement’ permet d’éviter la détérioration du matériamndtpessible I'utilisation

des polyHIPEs fonctionnels par ‘circulation continue’ a I'aide d’'un systeméathatisation.

Cette deuxieme partie s’articulera en trois temps :

© Fonctonnalisdéion du (vinyl)polystyréne polyHIPE par addition d’especes chimiques sur
les groupes virliques, selon la méthode ‘batch’ ‘écoulenent’. Comp@raison des valeurs
des capacités fonctionnelles obtenues par les deux méthodes.

® Modification chimique des polyHIPEs fonctionnels obtenus: synthése de fohctio
particulieres, de ¢iands supportés, d’amorceurs supportés.

© Applications a I'extraction sélective d’especes chimiques en solution indésirables

(104) G.D.Darling, J.M.J.Fréchet dan€hemical Ractions onPolymers Benham & Kinstle Eds., ACS,
Washington, Vol.364 (1988)
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1. COMPARAISON DES METHODES ‘BATCH' ET ‘ECOULEMENT

La fonctionnalisation dans un réacteur fermé n’autorise qu’une faible circulation des
réactifs au sein du polyHIPE. Les réactifs doivent donc diffuser au sdan steucture du
polyHIPE. Pour faciliter la diffusion, le solvant doit étre le plus compmatioissible avec les
chaines de polymeére afin que le gonflement généré par les interactions polyweme-sol
favorise I'accessibilité des sites de réaction.

Dans lecas de la fonctionnalisation par écoulement, la diffusion n’est plus le facteur
limitant puisque les réactifs sont forcés a circuler dans la structure pajeesee soit par
simple graité ou sous l'application d’'une pression.

Les deix méthodes font appel a deux phénoménes physiques trés différents : la
réaction en batch se fait selon un systéme diffusif, alors que la réaction damertse fait
principalement selon un systeme convectif.

L’intérét de notre étude est de comparer ces deux méthodes et eemetvidence le

systeme le plusfiicace d’un point de vue capacité fonctionnelle.

2. FONCTIONNALISATION DU (VI NYL)POLYSTYRENE POLYHIPE

Toutes les éides de fonctionnalisation qui vont suivre ont été effectuées
arbitrairement sur le (vinyl)polystyrene polyHIPED-b, de fraction volumique poreuse
environ égale a 0,95. Chacune des études a été réalisée selon les deux procéétbodda m
‘batch’ et la méthode ‘écoulement’ - afin de pouvoir comparer leur efficasppéctve.

Les réactifs utilisés ont été choisis pour leur capacité a s'additionner
préferentiellement en positiop des noyaux benzéniques du polyHIPE précurseur. C'est le
casdes thiols, ainsi que I'acide bromhydrique HBr dans des conditionsipi@res, selon des
additions radicalaires en chaine. L’hydroboration est également un moyeaceffile

fonctionnaliser la position terimale du groupement vinylique.
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2.1 Hydrobromation

2.1.1. Choix des réactifs

Ps-CHCH,-Br ou Br est un bon groupe partagsgf un ba précurseur pour la synthése

d’'autres fonctions fqportées via des substitutions nucléophifes’acide bromhydrique

HBr, en pesence d’un amorceur radicalaire, s’additionne facilement sur des irieatiéa

une addition anti-Markovnikov. Cependant l'addition Markovnikov entre souvent en
compétition, en particulier lorsque la réaction se fait en présence de tramed’ée tout

autre solvant protiqd®. La présence d’eau entraine la protonation du carbone en pesition
conduisant a un carbocation relativement stable. Ainsi I'acide bromhydriquelidiors
aqueu®, et en absence d’amorceur radicalaire, conduit exclusivement a des produits

d’addition ionique de type Markovnikov (Schéma 25).

. HBr .
V Br \ Br
. Br’ B— addition
\ radicalaire

Ta e .

ionique

Schéma 25 : Les deux modes d’addition de HBr sur le (vinyl)polystyréendpBlyH

Néanmoins, il a été montré que la réaction réalisée avec HBr généné parsune
trés faible quantité d’eau engsence de chlorotriméthylsilane et de LiBr anhydre, conduit a
une addition sélective ef (Sctéma 26)°. Ces réactifs utilisés et LiCl formé sont
hygroscopiques, donc captent les molécules d’'eau et défavorisent les additions de type
électrophiles. Si le volume d'eau inséré est trop élevé, des additions électragghiles
produisent malgré tout.

(105) M.C.Faber, H.J.Van de Berg, G.Challa, U.K.Pafiact.Polymll, 117 (1988)
(106) F.W.Stacey, J.F.Harris @rg.React.13, 15 (1963)

75



Partie Il : Fonctionnalisation du (vinyl)polystyréne PolyHIPE et Applications

: : : H
LiBr + MeSiCl ———— = Me;SiBr —ZO> HBr

Schéma 26 : Acide bromhydrique préparé in situ
Nous avons donc choisi de faire réakpmcide bronmhydrique sur les groupements
vinyliques en le générant in situ, en présence de chlorotriméthylsilane, de brorithiarde

anhydre, d’'une faible qudté d’eauet d’AIBN, en tant qu’amorceur radicalaire.

2.1.2. Résultats et discussion

Le polyHIPEP1-aobtenu par hydrobromation selon la méthode ‘batch’, a conduit a
une addition sélective de I'atome Br en positforLe spect IR du polyHIPEP1-a montre
une bande & 1262 ¢chtaractéiistique d’'une additiorp du brome, sans bande & 1172"cm
caractéristigue d’additior (Tableau 12). Laprésence de traces d’eau nécessaire a la
généréion de HBr ne semble donc pas favoriser la formation d’isome@eci peut étre di a
la formation de chlorure de lithium qui jouerait le role d’agent déshydratasiagrégeant
aux molécules d’eaen exces. Par contre le polyHIFE.-b obtenu par écoulement est un
mélangede produitsd’addition a et §. Le spectre IR dd®1-b montre les dex bandes
caracteéristiques des isomeref3. La prégnce disomeéren est probablement due a la
présence d’'une quantité trop importante d’eau dans le monolitheuparement difficile a
sécher complétement. D'ma part, I8 valeurs Xg mesurées apres bration ainsi que la
détermination du taux de brome par analyse élémentaire (Tableau 12), montrent une bien
meilleure fonctionnalisation par la méthodeatth’ que par la métide ‘écoulement’. La

capacité fontonnelle en brome del-b ne représenten effet que 40% de celle &4-a

PolyHIPE Xvs Capacité Bandes IR
(%) fonctionnelle”
Avant® [Aprés | (mmol/g) (cm?)
Pl-a 41 5,0° 2,25 1630, 1262 )
P1-b 41 27,5 0,95 1630, 1263 ), 1172 ()

& déterminé par spectroscopie FT-IR
b . o iz .
déterminé par analyse élémentaire du brome

Tableau 12 : Résultats de la fonctionnalisation du polyHMEpar hydrobromation
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2.2 Hydroboration et hydrolyse

2.2.1. Choix des réactifs

Outre les réawmns d’addition radicalaire, 'hydroboration s’est révélée étre un bon
moyende synthése de produits issus dg-additio?®*°” Il s’agit d’une réaction qui de par
son mécanisme se sittentre I'’hydrogénation et I'addition électrophile. Les alkylboranes
formés préentent un grand intét car le bore pd étre facilement substitué par des
groupements fonctionnels comme le groupement hydroxyle ou les hat®§énes

Une pemiéretentative d’hydroboration du (vinyl)polystyréne polyHIPE a été réalisée
avec le 9-BBN (9-borabicyclo(3,3,1)-nonane) dans le *PHMalheureisenent I'oxydation
par HO, en solution aqueuse, en présence de soude, n'a pas conduit a
I'(hydroxyéthyl)polystyréne attendu car le spreclR ne montre pas de bande caractéristique
du groupement —CHOH & 146 cni’. L’hydroboration ne s’est visiblement pas produite.
Ceci peut étre expliqué par des phénomeénes stériques d’encombrement di aweeBBN
par laforme stable du dimere (9-BBNitilisé.

Un dauxieme réactif boré est souvent utilisé pour les réactions d’hydroboration : le
complexe BH-THF. L'addition de BH sur les doubles liaisons se fait sans catalyseur.
Lorsque la réaction a lieu en solution, elledoit dans un premier temps a la formation d’'un

monoakylborane, puis d'un dialkylborane et finalement d’un trialkylborane (Schéma 27)

BHs-THF

‘_\ > ._H\B\_’ - ‘_\B /\‘

W \.

Schéma 27 : Hydroboration par BHHF

Cependant il est fortement probable que la réaction de 9BH support solide ne

conduise qu’au dérivé monoalkylborane du fait de l'isolement des sites.

(207) M.Srebnik, T.E.Cole, H.C.Browd,Org.Chem. 55, 5051 (1990)

(108) K.Peter C.Vollhardt dangrganic ChemistryW.H.Freeman and Company, New York, 477 (1987)
(109) A.Pelter, K.Smith, H.C.Brown dan8orane ReagentsA.R.Katritzky, O.Meth-Cohen, C.W.Rees Eds,
Academic Press, London, (1988)
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La régbseéletivité des boranes provient de la préférence de I'atome de bore a se placer
sur le carbne le moins subdtié de la double liaison, en l'occurrence en posifion
Néanmoinscette régiosélectivité ne se produit pasjdurs car il a déja été observé un
mélang deo. et additions dans le cas de I'hydroboration du styréne pafTBH°.

Nous avons fait réagir BHTHF surPOQ, le THF étant un bo solvant des chaines
styréniques. Puikhydroboration a été suivie de I'hydrolyse par une solution agueuse basique
de NaDH/H,O, conduisant a I'(hydroxyéthyl)polystyréne polyHIFR (Schéna 28).

H,0 o\
BH B—H

2
\
H

y

- OH

Y

._L OH H,0 / NaOH
O—B—H | ™ .1
O—BH;

T-0—

.

Schéma 28 : Hydrolyseuti monoalkylborane par une solution aqueuse NaQ8#H

2.2.2. Résultats et discussion

Les polyHIPE obtenus aprés hydrolyse des supports borés, R@eset P2-b,
respetivement par la métha&d'batch’ et par la méthode ‘écoulement’, ont été identifiés par
spectroscopie IR. Les spees IR montrent une bande intense & 1047 conrespondant au

produit de f-addiion, une bande fale 21180 cn' correspondant au produit deaddition,

(110) H.C.BrownJ.Am.Chem.Sod2, 4708 (1960)

78



Partie Il : Fonctionnalisation du (vinyl)polystyréne PolyHIPE et Applications

ainsi qu'une large bande autour de 3500'araractéristique des fonctions alcool (Tableau
13). L’hydroboation par BH-THF, suive de I'hydrolyse, n'est donc pas régiosélective
puisqu’un mélange des deux isomeres est obtenu.

L’analyse élémentaire de I'élément O n’étant pas précise du fait de laqaébenet
élément dans l'air sous la forme & HO, nous avons di estimer la capacité fonctionnelle
des polymeres par estimation en infrarouge des groupements vinyliques agpties.rélous
avons obtenu des taux de groupements vinylbenzepalX 18,5% et 32%, respectivement
pour P2-a et P2-b (Tableau 13). La capacité fonctionneksn OH a donc été estimée a 1,7
mmol/gpourP2-aet 0,7 mmol/g pouP2-b. Au méme titre que la réaction d’hydrobromation,
la réation d’hydroboration/hydrolyse par écoulement aboutit & un support ddatinede

fonctions greffées ne repegeque 40% du taux obtenu par la méthode ‘batch’.

PolyHIPE Xve Capacité Bandes IR
(%) fonctionnelle
Avant® [Aprés® | (mmol/g) (cm?)
P2-a 41 18,5 1,70 3500, 1180 ), 1047 B)
P2-b 41 32,5 0,70 3500, 1180 ¢), 1046 )

& déterminé par spectroscopie FT-IR

Tableaul3 : Résultats de la fonctionnalisation du polyHIP&par hydroboration/hydrolyse

2.3 Addition radicalaire de thiols

Depuis salécouverte en 19685, puis la mise eévidence d’'un mécanisme de réaction
radicalaireen chain®? I'addition régiosélective des thiols sur les composés insatuféi
I'objet de trés nombreuses étutfesCete addition radicalaire conduit exclusivement a
l'isomeére ‘anti-Markovnikov’, di a la formation, en premier lieu, du radical nméeliaire le
plus stabl&” (Schéma 29). De par learactére d'acide faible des thiols, les réactions

d’addition ioniques de type Markovnikov sont négligeables.

(111) T.PosneBer.Dautsch.Chem.38, 646 (1905)
(112) M.S.Kharasch, A.T.Read, F.R.Maghem.ad Ind, 57, 752 (1938)
(113) F.Romani, E.Passaglia, M.Aglietto, G.Ruggdacronol.Chem.Phys200, 524 (1999)
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\ chauffage - -
“~ S-R S-R

C s r

Schéma 29 : Addition radicdla anti-Markovnikov de thiols RSH sur le (vinyl)polystyréne
polyHIPE

Lorsque l'addition se fait sur le (vinyl)polystyréne polyHIPE, I'isomére obtenu est
constitué d'un hétéroatome S séparé des groupements benzyliques par un espaceur
diméthylene. Les fonctions chimiques contenues dans le groupe R sont ailiséstapar un

bras espaceur d’anoinstrois abmes.

2.3.1 Choix des conditions de réaction

L’addition des thiols sur les unités vinylbenzene du précuP@ast réalisée selon les
deux méthodes, batch et écoulement, en présence du méme amorceur radisiBaird_es
résines obtenues sont désignées par les notaf8ns P13 suivies des lettresa ou b,
respetivement pour la méthode batoh en écoulement (Tableau 14).

Le choix du solvant utilisé pour la réaction est tres important car, dans le cas idéal, il
doit remplir deux conditions :
© il doit sdubiliser le thiol et 'amorceur radicalaire.

@® il doit étre un bon solvant du polymére c’est-a-dire permettre un gonflemseahames du
polyHIPE et favoriser ainsi I'accessibilité des groupements vinyliques.

La plupart des thiols utilisés sont solubles dans le toluéne, exceptés le 2-aariroéth
thiol solubilisé dans le DMF, et le 1,3-propane dithiol solubilisé dans leM&_YTableau
14). Le tolene est un bon solvant car un gonflement du polyHIPE est observé. Par contre le
DMF et le GLYME ne produisérpas de gonflement significatif. Cependant nous avons du
trouver un compromis et privilégier la sollikation du thiol devant la compatibilité du

solvant avec lanatice polymére.
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Désignation du polyHIPE | Thiol utlisé Solvant utilisé
fonctionnel

P3 Acide 3-meraptopropionique Toluene
P4 Méthylthioglycolate Toluéne
P5 4-aminohiophénol Toluéne
P6 2-aminoéthaethiol DMF

P7 3-mercaptopropyltriéthoxysilane Toluene
P8 Mercaptoéthanol Toluene
P9 3-chloro 1-propnethiol Toluéne
P10 Acide thioacétique Toluéne
P11 1-octanethiol Toluene
P12 1-dodécylmercaptan Toluene
P13 1,3-propanedithiol GLYME

Tableau 14 : Liste des polyHIPEs fonctionnels obtenus par addition radicaatteals sur
PO en fonction du thiokt du solvant utilisés

Toutes les réactions d’addition de thiols ont été réalisées avec un exces dethiols (
équivalents pour 1 équivalent de groupement vinyloenzene), a une température de adéaction

70°C pendant 48 heures.

2.3.2 Résultats et discussion

L’addition des thiols répertoriés dans le Tableau 14 a conduit aux polyHIPEs
fonctionnels reg¥sentés sur le Schéma 30.

Les fondions des polyHIPEs obtenus apres réaction, sont déterminées qualitativement
par spectroscopiénfrarouge a transformée de Fourier, et quantitativement par analyse
élémentaire de I'hétéroatome S.
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._\_ s—/_ o ’_\— S-CH,-CO,-CH,

P8 P4
'_\—s—/_\o . \._\—’—\—SIC@H
P10

N
AV VAVUN

"\ AMAAAAN

Schéma 30 : PolyHIPEs fonctionnels synthétisés par addition radicalaireaie gblon les

deux méthodes ‘batch’ et ‘écoulement’

a) Caractérisition spectroscopique

Les spectres IR des polyHIPER3 a P13 sont comparés au spectre du polyHIPE
précurseuPO. Le Tableau 15 regupe les différentes bandes caractéristiques des polyHIPEs
fonctionnalisés qui n'apparaissent pas sur le spectre du polyHIPE précuredale@ent
nous avons constaté une forte diminution de 'amplitude des bandes vin@iq6a8® et 990
cm?, en prenant comme référence la bande aromatique a 1600-160Zette diminution
traduit la disparition dgroupements vinyliques aprés réaction. Ce résultat a été confirmé par
spectrosopie RMN haute résolution du ¢teame 13 a I'état solide lors de I'étude structurale
de P11 (addiion du 1-octanethiol suPQ) et P12 (addition du 1-dodéylmercaptan suPO).

Les signawx caractéristigues des fonctions vinyle a 113 ppm (CHi et 138 ppm
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(CH=CH,), préntentune chute d’intensité en passant du spectre CP-MA®aux
spectes CP-MAS délletP12.

PolyHIPE Fanction(s) du thiol |Bandes IR observéesAttribution des
additionné (cm™) bandes IR

P3-a,b Acide carboxylique | 1705 C=0 acide (stretch
P4-a,b Ester 1736 C=0 ester (stretch)
P5-a,b Amine aronatique 1260 QN (stretch)
P6-a,b Amine alphatique 1260 C-N (stretch)
P7-a,b Alkoxysilane 1100 Si-O-Et ou Si-O-Si
P8-a,b Alcool primaire 3500 OH (stretch)

1060 C-O (stetch)
P9-a,b Chlore 850-550 C-Cl  difficile a

attribuer précisément

P104a,b Thioacétate 1690 C=0 (stretch)
Pl1la,b Chaine alkyle € 3000-2800 C-H (stretch)
P124a,b Chaine alkyle & 3000-2800 C-H (stretch)
P134a,b Dithiol Pas de bande a 2500 Pas de SH

Tableau 15 : Attribution des bandes IR caractéristiqgues observées spetdges FT-IR des

polyHIPEs fonctionnels

Hormis les spectres IR dRO etP13 les spectres des différents polyméres fonctionnels
synhétisés révelent les fonctions caractéristiques des thiols additioBteéd® donné la
purification prolongée par extraction au Soxhlet, effectuée sur chaque sugpdandtions
sont inontestablement liées de fagon covalente au polymére. En ce qui concerne |@polyHI
P13 le spectre ne montre pas la présence de fonction SH dont la bandeistgaetée situe
autour de 2500 cth Cette bande est connueup@tre de faible intensité mais son absence du

specte est probablement liée a larfationde ponts disulfures.

B) Déternination de la capacité fonctionnelle

Des échatillons de chaque polyHIPE, de3 a P13 ont été soumis a des analyses
élémentaires des différents hétéroatomes présents. Les rédaliaasalyses ont permis de

déterminer pour chaque polyHIPE la capacité fonctionnellerOmmol/g. Le degré de
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fonctionnalsation X% d’un polymere est calculé a partir de la masse moléculaire moyenne par
unité répétitive du polymere précurseur (130,6 g/mol dans le cas d’'une solutd8@%), la
capacité fontonnelle (G) exprimée en mol/g, ainsi que la masse moléculaire du groupe
fonctionnel greffé (\) (ég.11)* :

130,6x C,

=— " x100% éq.11
f 1-(C, xM,) (€q.11)

Le degréde fonctionnalisation Xpermet de déduire le taux de conversioralculé a

I'aide de I'équation 12 suivante :

p=)z<f x100 % (éq.12)

VB

Le Tableau 16 wroupe les valegrdes capacités fonctionnelles €& destaux de

conversiorp obtenus pour chaque polyHIPE.

PolyHIPE Capaité fonctionnelle € Tauxde conversion
(mmol/g) (%)
P3-a 1,13 41
P3-b 1,41 53
P4-a 1,74 68
P4-b 1,78 71
P5-a 0,40 13
P5-b 0,80 28
P6-a 1,10 38
P6-b 0,80 27
P7-a 1,36 64
P7-b 1,36 64
P8-a 1,90 71
P8-b 1,50 54
P9-a 0,86 30
P9-b 1,06 38
P10-a 1,54 55
P10-b 1,72 63
Pll-a 0,85 31
P11-b 0,90 33
P12-a 0,53 19
P12-b 0,60 22
P13-a 0,70 24
P13-b 1,29 48

Tableau 16 : Résultats des fonctionnalisasipar addition radicaldre de thiols suP0 selon

la méthode batchaj etécoulementk)
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Le tauxde conversion dépend non seulement des interactions thiol/solvant (solubilité)
et solvant/polymére (solvatation des cies), mais aussi de la méthode utilisée
(batch/écoulement). Globalemt les taux de conversion se situent entre 15% et 70%, avec
une moyenne de 43%, thiols et méthodes utilisés confondus. Nous constati@sssgphents
poaires, DMF et GLYME, conduisent, malgré une faible compatibilité solvant/poéyraer
des taux légérement inférieurs a la moyenne. |l apparait donc qu’en terme de
fonctionnalisation la solubilité du thiol dansdelvant sd@ un facteur plus important que le
gonflement du polymére par ce solvant. Les polyHIPRg4-aminothiophénol) eP12 (1-
dodécylmercaptan) présentent les taux de conversion les plus faibles1@Yitret 28%).
Pourtant le 4-aminothiophénol et le 1-dodécylmercaptan manifestent une bonne solubilisatio
dansle toluéne, qui par ailleurs est un bon solvant pour notre polyHIPE. Il semble que les
faibles résultats obtenus ne soient pas liés aux interactions thiol/solj\an&pm Par contre
si nous observons la formuddimique des thiols concernés, nous sommes en présence d’un
composé aromatique aminé, le seul parmi les 11 thiols, et d’'un thiol a longoe alkgie de
12 carbones. Ces deux molécules ont pour point commun une structure enteniboas
pouvons d’ailleurs constater que le polyHIPEL synthétisé par adition del’octanethiol (8
carbones) présente des taux de conversion inférieurs a la moyennet (33%) ell se peut,
au vu des résultats, que l'effet stérique joue un réle important dans 'addésaux sites
vinyliqgues supporteés.

Globalement, les valeurs desux de conversion obtenus par les deux méthodes sont
plutét proches. Cependant sur 11 additions radicalaires de thiols,tBed#as aboutissent a
un meilleur résultat par la méthode en écoulement que par celle en batchcé&a@ndeux
d’entre elles présentent méme un doublement du taux de convétSienR13). Il apparait
donc que ladnctionnalisation se fait plus aisément par écoulement que par diffusion des
réactifs en batch. Le sieme convectif de circulation de matiére favorise I'addition radicalaire

des thiols sur les groupements vinyliques du polyHIPE.

y) Compaasison avec la fonctionnalisation des billes Amberlite

En utilisant le méme mode émtoire, nous avons étudié la fonctionnalisation en batch
de billes de type poly(DVEo-EVB 80 :20) [Amberlite XAD-4 (Rohm & Haas, lot n° 62165
AU)]. Ces blles contiennent 2,6 millimoles de gqmements vinyliques par gramme de
polymére, correspondant a un degré de fonctionalisation de groupes viepbeétiz égale a

34%. Nous avons additionné, par voie radicalaire, les mémes thiols quatitisés pour le
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polyHIPE. Les billes obtenues sont désignéesPp&r(i compris etre 3et 13). Le Tableau

17 rassemble les valeurs des capacités fonctionnelles et des taux de conversi

Billes Amberlite Capacité fonctionnelle C Tauxde conversion
(mmol/g) (%)
P3-c 1,70 79
P4-c 1,98 96
P5-c 0,80 34
P6-c 1,00 42
P7-c 1,43 83
P8-c 1,94 88
P9-c 1,70 80
P10-c 1,81 80
Pl1l-c 1,00 45
P12-c 0,70 31
P13-c 1,66 78

Tableau 17 : Résultats des fonctionnalisations par addition radicalaire aéstkur les billes
Amberlite ston la métlode batch )

Les tauxde conversion sont nettement supérieurs a ceux obtenus avec les pslyHIPE
comme le montre le Graphique 4. Ce résultasegrenant étant donné la faible accessibilité
dessolvants a la méso- voire micro-porosité des billes (taille des pores < 108é&am)noins
les taux varient de la méme fagon en fonctles thiols et des solvants employés. Ainsi les
billes les moins fonctionnalisées sont les billRs-c et P12-¢ au méne ttre que les
polyHIPEs |ls moins fonctionnaliséB5-a,bet P12-a,h

100

90 -
80 -

70 A

60 - —— PolyHIPE batch

- - i - -PolyHIPE colonne
—— Billes batch

50

40

30 A

Taux de conversion (%)

20 A

10 A

P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13

Graphique 4 : Taux de conversion selon le thiol et le support utilisés
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2.4. Conclusion

Les réactins dhydrobromation et d’hydroboration/hydrolyse ont conduit a une
fonctionnaliséion du polyHIPE qui est nettement meilleure en batch qu'en écoulement. Par
contre les réactions d’addition radicalaire thel ont donné des résultats similaires, avec
toutefois des taux de conversion légérement supérieurs pour la méthédeugament. En
fait, 'une ou l'autredes deux méthodes est plus ou moins favorable a un type de réaction
donnée. Le temps de contaemntre les réactifs en solution et les fonctions vinyliques
supportées, nécessaire a une réaalonnée, est plus ou moins long selon la vitesse de cette
réaction. Certaines aétions plutdt lentes nécessitent un temps de contact long, donc une
diffusion lente des réactifs. D’autres réactions plus rapides ne nécessitens pasoie de
contact long et permettent un déplacement rapide des réactifs. Les additioakiradi de
thiol, du fait du mécanisme de réaction en chaine et de I'excés deutilisés autorisent une
circulation rapide des réactifs. Par contre I'hydrobromation et I'hydroborationlyero
semblent requériin déplacement lent des réactifs en solution.

Quant aux additions radicéles de thiols sur les billes Amberlite, analogues au
(vinyl)polystyrenepolyHIPE, les tres bons résultats de fonctionnalisation indiquent une bonne
réactivité des thiols sure type de support. Ceci peut étre lié a un tres grand nombre de
groupemats vinyliques pendants a la surface des billes, voire sur une ceppaiseegir de

polymere proche de la surface.

3. MODIFICATION CHIMIQUE DES POLYHIPES FONCTIONNELS

La diversté chimique des polyHIPEs fonotinels obtenus ouvre le champ a de
nombreuses applications en chimie organique sur support solide. ti effieepossible de
modifier lespolyHIPEs fonctionnels en utilisant les voies de synthése classiques dmika ch
en milieu homogéne. La chimie supportée nétesspendant |'utilisation de certains réactifs
en exces du fait de la moins bonne réactidiés espéces supportées par rapport a leurs
analogues enoluion.

Nous avons aisi pu modifier certaines fonctions supportées, le plus souvent par

substitution nucléophile, rédtion ou oxydation, et avoir acces a des groupements

fonctionnels tiles pour des applications diverses.
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Certaines des modifications étudiées dans ce paragraphe sont réalisésnse de
polyHIPE (de typePi-b), d’autres sur de polyHIPEs en dés (de typeé-a). Le chok del’ une
ou l'autre des nméodes dépend d’une part de I'application recherchée, d’autre part du colt en
produit et de la toxicité de ces produits. Les réactions en colonne nécessiehimea de
solvant etune quantité de réactifs beaucoup plus grande qu’en batch. Il convient donc

d’examiner a la fois le prix des composés chimiques et leurs caractéristiqoekotpgiles.

3.1. Synthesese polyHIPEs fonctionnels parr I'extr action sdective

3.1.1. Synthése du tris(2-aminoéthyl)amine polyHIPE P14

A I'neure actuelle, il existe dans le commerce des billes supportant des groupements
tris(2-aminoéthylamine) constitués de deux fonctions amine primaire et d’'uri®foamine
secondaire. Cegroupements peuvent étre utilisés comme réactifs supportés pour les étapes
de purfication en solution, et d¢paire des espéces chimigué&kctrophiles (isocyanate,
isothiocyanate, chlorure d’acyle, chlorure de thionyle). Nous avons syathémalogue
tris(aminoéthyl)amine polyHIPEP14 par réaction de la tfi@minoéhyl)amine sur le
polyHIPE chloréP9 dans le DMF, den un mécanisme de substitution nucléophile (Schéma
31).P14a été préparé selon la méthode baRiv(g etécoulement®14-b).

HzN/\/N\/\NH /\/NH2
._\— S—/_\ a DMF i ._\— SJ—\N/\/N\/\

P9 P14

Schéma 31 : Modification chimique B8 par substitution nucléophile de la

tris(aminoéthyl)amine

La réalismtion de spectre infrauge sur la résin®14 montre bien laprésnce de
fonctions amines @c une bande caractéristique a 1260 'crhes analyses élémentaires
effectuées suP14-a et P14-b ont fourni un taux en @ment N respectivement de 1,08
mmol/g et 1,72 mmol/g. Ces chiffres correspondent a une capacité fonctionnelle en

groupemats tris(aminoéthyl)amine, constitués de quatre atomes d’azote, de 0,2fgmmo
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pour P14-a et de 0,43 mmol/g pourPl14-b (Tableau 18). En ce qui concerne les billes
commerciales, la capacité fonctionnelle est nettement supérieure : 0,751h@ly mhez
Argonaut Technologies ; 1,00-1,25 mmol/g chez Sigma-Aldrich. En 1997, Boati™ ont
montré que la réacin de la tris(aminoéthyl)amine sur des billes chlorées de type Merrifield
de charge 1,70 mmol/g conduit a des billes amidéasla capacité fonctionnelle est de 1,10
mmol/g. Il semble donc que les faibles résultats obtenus avec le p&ddient dus en partie

a une capacité fonctionifeeen chlore trop faible du polyHIPE®S.

PolyHIPE|C; en Cl de P9PolyHIPE|C; en TAEA Taux de|Bande IR
initial (mmol/g) final de P14 (mmol/gEonversiofi (%) | (cm™)

P9-a 0,86 Pl4-a 0,27 31 1260 C-N
P9-b 1,06 P14-b 0,43 40 1260 C-N

8 TAEA=Tris(AminoEthyl)Amine
b déterminée par analyse élémentaire de N
“taux de conversion calculé par rappoRG

Tableau 18 : Résultats de la substitution nucléophile de la tris(aminoétlryd)aonrP9

3.1.2. Synthése du polyHIPE-isocyanate P15

Au mémetitre que la tris(aminoéthyl)amine supportée, l'isocyanate supporté présente
un réel intérét pour les réactions de purification de phases liquides. Il permpiggde des
especeshimiques nucléophiles comme les amines. Nous avons synthétisé ce type die suppor
par réaction du triphosgéne, en présence de triethylamine, sur le polyHIPBEP&{8otema
32). Etant donné la forte toxicité du triphosgé du caractere exothermique de la réaction,
la manipulation a été effectuée en mode batch. Le spectre IR du polyHIPEM&3LE-a
révéle une bande caractéristique de la fonction isocyanate a 145QTaiieau 19). Par
ailleurs il ne nous a pas été possible de quantigtte fonction par analyse élémentaire étant
donné la présence des éléments S et N dans le polyHIPE deR@&pdous avons donc eu
recoursa une quantification par spectroscopie infrarouge en se basant sur une bande de
référence, la bande aromatique & 1600-1602. dra capacité fonctionnelle en isocyanate a
ainsi été estimée a 0,50 mmol/g. A titre de comparaison, les billes isocydispi@sibles
dans le commerce possedent des taux bien supérieures: 1,00-1,50 rdmgpbigaut
Technologies] et 2,17-Z%2nmol/g [Sigma-Aldrich].

(114) R.J.Booth, J.C.HodgeEAm.Chem.Socl19, 4882 (1997)
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Cl;CO
s CISCO/ CH,Cl,/ TA/ 10h s
P6 P15
Schéma 32 : Syntke de fontions isocyaates supportées sur polyHIPE
PolyHIPE|C; en N de P6PolyHIPE|C; en N=C=C dg Taux de|Bande IR
initial (mmol/g) final P15 (mmol/g) |conversiof (%) | (cm?)
P6-a 1,10 P15-a 0,50 17 1450 NE=O

@ déterminé par spectroscopie FT-IR
P taux de conversion calculé par rappoPiCa

Tableau 19 : Résultats de la réactida triphosgene sur le polyHIPE amiRé

3.1.3. Synthese du polyHIPE-S8 P16

Les fondions SQH sur phase solide sont une alternative aux fonctions isocyanates
supprtées pour le piégeage d’amines. Nousnasynhétisé en mode batch le polyHIPE-
SO;H P16 par oxydation du polyHIPE-thioacétiqirl0. L'agent oxydant utilisé est I'acide

peracétique dans I'acide acétique (Schéma 33).

CH;CO;H dans CHCO,H
‘_L s oo . ‘_L o

toluéne / TA / 24h
P10 P16

Schéma 33 : Syntke dupolyHIPE-SQH P16

Le dosageales fonctions acide sulfonique $§Dpar une solutioraqueuse de potasse
révéleune capacité fonctionnelle de 0,70 mmol/g. Ce résultat est inférieur a celui trogvé da
la littérature sur des polystyrenes macroporeux pour lesquels la capaaité £40-1,60
mmol/g, calcube par quantification de benzylamine piégée

La prégnce des factions S@H sur le polyHIPEest confirmée par le spectre IR ou
figure une bande caractéiigie de O=S=0 & 1166 ¢h{Tableau 20).
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PolyHIPE|C; en S de P10PolyHIPE|C; en SQH? dg Taux de|Bande IR
initial (mmol/g) final P16 (mmol/g) |conversiofi (%) | (cm™)
P10-a 1,54 P16-a 0,70 24 1166 O=S=0

& déterminé par spectroscopie FT-IR
P taux de conversion calculé par rappoRti

Tableau20 : Résultats de I'oxydation du polyHIPE-thioacétidi® par I'acide peracétique

3.2. Autres modifications chimiques

3.2.1. Polycondensation amine/acide sur polyHIPE

Dans ledomaine de la synthése peptidique, la chimie supportée est souvent utilisée car
elle permet d’éviter les nombreuses étapes de purificationsadessen solution et d’isoler
facilement le peptide supporté par filtration, puis clivage de la liaison covaleppers
peptide. Ainsi il est possible de synthétiser des séquences de protéine strparpgpemple
par condensation d’'une fonction amine et é'uonction acide, dont I'une est supportée,
accompagnée d’'étapes de protection/déprotection.

Nous avons testé l'aptituddes polyHIPEs a la formation de liaisons peptidiques
supprtées en choisissant un modéle de réactie condensation. Nous avons fait réagir
I'acide hexanoique sur les polyHIPEs amiri®s P6 et P14 selon la réaction de
Bodanszky®, en présence d'un agent de couplage, la dicyclohexylcarbodiimide DCC
(Schéna 34).

@, <:>_N:C:N_<:> @ - nHCcoR

+ R-COH -
CH,Cl, / 80°C / 6h
P5/P6 /P14 P17 /P18 /P19

Schéma 34 : Synthése d’une fonction amide supportée sur polyHIPE

La cinétgue de disparition de l'acide hexanoé est suivie pathromatographie en
phase gazeuse grace @tasence d’'un étalon interne dans le milieu réactionnel. Quel que soit

le polyHIPE aminé tilisé, le taux de conversion maximum est atteint au bout de six heures de

(115) M.Bodanszky dansThe practice of peptide synthesgpringer-Verlag, 21 (1984)
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réaction. Caaux permet de calculer la capacité fonctionnelle initiale des polyHBHR6 et
P14, que nous comparenaux capacités fonctionnelles obtenues par analyse élémentaire
(Tableau 21). Nous constatons qu’en ce qui conc@&bhet P6, les capacités calculées par
chromatographieant tres proches de celles obtenues par analyse élémentaire. Par contre la
capacité fonctionnelle calculée B&4 est le double de celle estimée par analyse élémentaire,
en considérant que seules les fonctions amines primaires puissemt agegi 'acide
hexanoique.

Par ailleurs, les spectres IR des polyHIPEL7, P18 et P19 obtenus montrent

I'apparitiond’une bande carbonyle & 1620 tnee qui prouve que la réaction de condensation

a bieneu lieu.
PolyHIPE PolyHIPE Capacité fonctinnelle (mmol/g) estimée par :
initial Final
Analyseélémentaire Chromatographie gazeuse
P6 P17 1,10 1,14
P5 P18 0,40 0,32
P14 P19 0,27 0,56

Tableau 21 : Résultats de la condensation acide hexanoique / polyHIPEs amireés par |

réaction de Bodanszky

3.2.2. Greffage du TEMPO sur polyHIPE

En ce qui oncerne la préparation de nucléophiles ou électrophiles supportés sur un
polymére insoluble, en vue d’extractions sélectives d’especes chimiques donsdlut
apparait intéressant de disposer d’'un support hautement fonctionnalhsecéte optique, la
polymérisation radicalaire contr6lée de monoméres fonctionnels sur sgotide permet
d’atteindre de hauts degrés de fonctionnalisation. En 2000, Hedgé$" ont modifié la
résine de Merrifield, a terminaisons chlore, par réaction avec le TEMPO sousi®iseede
sodium. La résine-TEMPO formée permet alors la polymérisation radicalaire dengreso
fonctionnels par insertio contrélée de ces monomeres entre la résine et le TEMPO. La
présence du TEMPO permet d’éviter les réactions de terminaison et dertraiasbrisant

ainsi la formation de chaines de polymére supportées de faible polydispersitédification
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chimique des fonctions de ces chaines permet par la suite de dispoggésdhucléophiles
ou électrophiles supportées en grande quantité.

Nous avons reproduit la synthése du TEMPO supporté proposée par I'équipe de
Hodges en utilisant comme support non pags$ime Merrifield mais le polyHIPE chloF9-a
(Schéna 35).

1) Na-Asorbate, EO/H,O
2) NaH, DMF

Na" ~O—N

DMF

Schéma 35 : Syntké du TEMPO supporté sur polyHIPE

Le tauxde TEMPO gr#é sur le polyHIPEP20 est obtenu par analyse élémentaire de
I'élément N. Le résultat du greffage est comparé a celui obtenu par Hetdgjes partir de la
résine Merrifield (Tableau 22).e tauxde conversiorobtenu sur polyHIPE est similaire a

celui su la résine Merrifield.

Polymereinitial Taux de Cl Polymere final Taux de TEMPO
(mmol/g) (mmol/g)

P9 0,86 P20 0,50

RésineMerrif ield 1,20 Résine TEMPO 0,80-1,00

Tableau2?2 : Résultats des greffages du TEMPO sur polyHPREt résine Merrifield

(116) J.C.Hodges, L.S.Harikrishnan, S.Ault-JusiuSpnb.Chem,. 2, 80 (2000)
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Nous avongolymérisé le 4-bromostyrene sur le polyHIPE0 par insertion contrblée

de ce monomere entre la résine polyHIPE et 'amorceur TEMPO (Schéma 36).

N

.—\_SJ—\O_EDL .—\_SJ—. NG
P20

=

Br

|

._L . no_b
9l
Br Br

Schéma 36 : Polymérisation radicalaire du 4-bromostyréne sur le polyfENEPO
Les analyses élémentaires des éléments N et Br ont donné un taux d’'azd&@e de O,
mmol/g etun tauxde brome de 2,94 mmol/g, soit environ 6 unités bromostyréne par unité

TEMPO. Ce résultgirowe le rdle d’amorceur radicalaire du TEMPO greffé.

3.2.3. Greffage d’un ligand sur polyHIPE

Ces dernieres décennies, de nombreuses études ont porté sur la simpfagmeres
bien définis c'est-a-dire de masse moléculaire contrblée et de faible pelgiié. Le
contréle de la structure tridimensionnelle constitue en effet un aspect intportscience des
polyméres dans le recherche de I'amélioration des propriétés physigifesLa
polymérisation ionique, gu’elle soit cationiqgue ou anionique, permet dearprépe tels

polymeéred™ 12012122 cag polyméres sont préparés via des polymérisations dite ‘vivantes’ au

(117) O.W.WebsteiScience 251, 887 (1994)

(118) J.M.J.Fréchegcience263 1710 (1994)

(119) M.Szwarc dansCarbanions, Living Polymers and Electron Transfer Procesbgsrscience, New York
(1968)
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cours desquelles, aprés une étape d’amorcage rapide, les chainestcebiks contribution
des réactions de terminaison et de gfart est négligeable. Malheureusement la
polymérisation ionique est limitée a quelques monoméres seulement esiteéckEs
conditions de réaction draconiennes (milieux anhydres, températures trés baseeasenf@r
—70°C). A cet égard, la polymsation radicalaire sprésente comme urssluion idéale du
fait de caditions de réaction faciles a mettre en ceuvre et d'un large panel de mesmomer
polymérisables. Cependant il a fallu faire face aux inévitables réactions deaieamjrentre
autres les nombreuses combinaisons de radicaux en croissance. Outretidaotilisan
amorceur TEMPO abordée au paragraphe précédent, une autre approche permietdait d’
une polymérisation radicalaireontrélée, consist@ générer un transfert d’atome entre la
chaine radicalaér en croissance et un catalyseur, via un procédé rédox réVérsiie>
Cette approche minimise les réactions de terminaison et est appelée polyméasiitidaire
par transért d’atome. En 1995, Wanet al'? ont utilisé un procédé rédox impliquant le
chlorure de cuivre CuCl, complexé par la bipyridine. lls ont montré que cplexamest un
promoteur efficace de transfert d’atome de chlore. Dans un souci de puretéydesgolde
faible polydisperngé obtenus par transfertatbme, nous avons jugé utile de greffer le ligand
bipyridinique sur un support polyHIPE dont la porosité devrait étre adsegeépour
permettre la circulation des chaines en croissance.

Dans unpremier temps, nous avons synthétise le ligand 4-(bromométhyl)-4’-méthyl
2,2"-bipyridine & partir de la picolifn€ *?®(Schéma 37).

(120) H.L.Hsieh, R.P.Quirk dansAnionic Polymerization, Principles and Practical Applicatipridarcel
Dekker, New York (1996)

(121) J.P.Kennedy, B.lvan dan®esigned Polymers bgarbocaticmic Macromolecular Engineering. Theory
and Practice Hanser, Minich (1992)

(122) K.Matyjaszewski dansCationic Polymerizations : Mechamiss, Synthesis and Applicationdvarcel
Dekker, New York (1996)

(123) M.Kato, M.Kamigaito, M.Sawamoto, T.Higashimuvéacronolecules28, 1721 (1995)

(124) T.E.Patten, K.Matyjaszewskicc.Chem.Res32, 895 (1999)

(125) K.MatyjaszewskiChem.&ir.J., 5, 11 (1999)

(126) J.S.Wang, K.MatyjaszewsHiAm.Chem.Socl17, 5614 (1995)

(127) P.K.Ghosh, T.G.Spird,Am.Chem.Socl02 5543 (1980)

(128) S.Gould, G.F.Strouse, T.J.Meyer, B.Hi&n, Inorg.Chem.30, 2942 (1991)
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Br

| S%6PAC____ \ | N NBS, ABN | S | N
N/ benzéne au reflux, 72h N/ N/ CCl, au reflux, 2h Z &

N

Schéma 37 : Syntke du lgand 4-(bromomeéthyl)-4’-méthyl-2,2’-bipyridine

Dans un deuxiéme temps, nous avons réalisé le greffage par substitution nucléophile

du ligand bromé sur la fonction alcool du polyHIFEB-a, en présence de KOH dans le
dioxane (8héma 38).

&\

+

o I

Br »> \ \
dioxane / 70°C / 24h |

b =z
A X

\

Z
N N

Schéma 38 : Synthése d’un ligdipyridine sur le polyHIPE8

Le tauxde ligand spporté sur le polyHIPIP21 est obtenu par analyse élémentaire de
'élément N (Tableau 23).

Polymereinitial Taux de OH Polymere final Bux de ligand
(mmol/g) (mmol/g)
P8 1,90 P21 0,45

Tableau 23 : Résultats du greffage du ligand bipyridine sur le polyP®E

Le spectre IR dd”21 indique l'apparition de bandes caractéristiques de composés
hétéroaromatiques at&s : 1384,0 cihet 1346,0 cii (résonance C=N).

L'utilisation de ce ligand supporté est actuellement en cours d’étude au lalegratoir
dans le cadre de polymérisation radicalaire controlée.
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4. EXTRACTION SELECTIVE PAR DES POLYHIPEsSs FONCTIONNELS

L'intérét majeur de la synthése organique sur support solide est la facilité ave
laquelle la purificatia peut étre réalisée : une simple filtration, suivie de lavages successifs
permet la séparation des espéces en solution du polymere. Dans cette apprpolyeézes
fonctionnels peuvent étre utilisés comme moyens de purification dans des réactions de
synthése en solution. Certaingactions nécessitent en effet d’utiliser des réactifs en excés
afin d’atteindre un taux de conversion satisfaisant. En fin de synthese, la formiatie
liaison covalente entre les réactifs en exces et les fonctions appropriéestéaspsar
polymére, permet d'isoler les produits en solution. Ce procédé est connuestersné
générque de ‘scavenging’, c'est-a-dire extraction sélective d’espéces chimiques (Schéma
39)H10129.130 | implique des polyméres dont les fonctions sont électrophiles ou nuckEsphil
selonle type de composé que I'on souhaite @&xé. Ces polymeres sont usuellement appelés

‘scavenger’ (éboueur en anglais).

@ x Filtration

A(exces)+B—> AB+A — > MX-A + AB — > AB

Schéma 39 : Extraction sélective d’'un composé A par formation de l@isatente avec un

polymere énctionnel

Afin de valorser les polyHIPEs factionnels préparés au laboratoire, nous avons testé
certains d’entre eux dans l'extraction de composés en solution. Pour l'extrattio
isocyanate, nous avons utilisé les polyHIPEs aminés nucléoPieBq et P14) en cdonne.

Pour I'extration d’'une amine, nous avons utilisédelyHIPE-isocyanad électrophile P15

en batch.

(129) S.W.Kaldor, M.G.Siegel, J.E.Fritz, B.A.Dressman, P.J.HEe¢tnahedron Lett.37, 7193 (1996)
(130) J.C.Hodgessynlett 1, 152 (1999)
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4.1. Extraction d’isocyanate par les polyHIPEs aminés

4.1.1. Principe

Nous avons entrepris I'extraction d’isocyanate par trois polyHIPEs aminés d#féren
P5, P6 et P14 (Schéma 40). Nous avonsali&é cettettude avec deux ispanatesie structure
trés différentes : l'isocyanate de 2,6 diméthylphényle, noté DMPI 2,6 et I'isateyd’hexyle,
noté HexNCO (Schéma 41).

A

P5 P6
NH,
/_/
‘—\_ N
o wd N
P14 NH

Schéma 40 : PolyHIPEs nucléophiles utilisés pour I'extraction d’isocyanates

N=C=0 CHa-(CH,)s-N=C=0

DMPI 2,6 HexNCO

Schéma 41 : Isocyanates a extraire

La réacton de l'isocyanate avec la fonction amine se fait a température ambiante et

conduit a undonction urée (Schéma 42).
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O
NH
.\W 5 N_g_H_R

H

Schéma 42 : Extraction d’'undsyanate par un polyHIPE aminé

Afin d’évaluer la capacité d’'un polyHIPE fonctionnel a extraire une molécule donnée
en soldion, nous avons défini une grandeur PE (Pouvoir d’Extraction) exprimant lereaom
de mole de molécule extraite par gramme de polyHIPE au bout de 24 heures da.réactio

Cette grandeur esixprimée en mmol/g.

4.1.2. Protocole expérimental

L’extraction des isocyanates DMPI 2,6 et HexNCO se fait sur colonne de polyHIPEs
aminés. Pour cela, ursoluion d’isocyanate est préparée dans un solvant adéquat, puis la
solution est itroduite dans la colonne sous 'application d’'une pression. Lorsque le polyHIPE
est imprégné de cette solution, la pression atmosphérique est rétablie. La solution
d’'isocyanate s’écoule lentement a travers la structure du polyHIPEnpgle gyravité. Le
volume réapéré en bas de colonne est réintroduit en haut de celle-ci.

L’extraction du DMPI 2,6 est suivie par chromatographie en phase gazeuns
préence d’'un étalon interne, le décane. Le solvant choisi pour cette extrestile toluéne.

L’extraction de HexNCO n’a pas pu étre suivie par chromatographie du fait de la trop
grande rétention de cet isocyanate sur les colonnes chromatographiques a nosigodispo
Nous avons donc dosé l'isocyanate restant en fin de réaction, par spectroscampage a
transformée de Fourier a I'aide d’'une droite d’étalonnage réalisée sur difésehtdons de
concentrations connues en isocyanate. Cette droite d’étalonnage est la reticisent
graphique de I'absorbance de la bande intense & 2275 aaractéristique du groupement
isocyanate, en fonction de la concentration en isocyanate d’hexyle (Graphiquesélyare
est nécessairement le tétrachlorure de carbone afin de pouvoir utiliséiula de mesure

infrarouge en NacCl.
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N

y = 185,1x + 0,0667
R?=0,9953

=
3

[N

Absorbance
o
[6)]

o
4

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
[HexNCO] (M)

Graphique 5 : Droite d’étalonnage Absorbance=f([HexNCOQO)]) établie par spscbpie IR

4.1.3. Résultats et discussion

Le Tableau 24 rassembles PE de chlgue polyHIPE aminé en fonction de
l'isocyande considéré, ainsi que les taux de conversion des fonctions supportées aprés

réactiona température ambiante pendant 24 heures.

PolyHIPE Taux de NKH | PE* (mmol/g) Taux de conversifii2o)
(mmol/g) DMPI 2,6 |HexNCCO DMPI 2,6 HexNCO

P5-b 0,80 0,37 0,01 46 1

P6-b 0,80 0,59 0,03 74 5

P14-b 0,86 0,60 0,17 70 20

@ PE=Pouvoir d’Extraction en mmol d’isocyanate extrait par gramme de polyHIPE
® déterminé par chromatographie en phase gazeuse

¢ déterminé par spectroscopie infrarouge

9 taux de conversion des fonctions amine supportées en fonctions urée

Tableau24 : Résultats des extractions d’isocyanates par les polyHIPEs aminés a température

ambiante pendant 24 heures

Les résultats obtenus sont trés différents disocyanate a l'autre, ce qui traduit
'importance de la structure chimique de lisocyanate sur la réactivité. D’autre part le
polyHIPE aminé le plus efficace est le tris(aminoéthyl)amine polyHPE&Eb. Ce résultat
peut s’expliquer par le fait que les fonctions MNdntplus éloignées du squelette polystyrene.
Par conségent le rayon de giration de ces fonctions est plus grand ce qui faveuise |

réaction avec les isocyanates, d’outamx de conversion plus éleve.
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4.2. Extraction d’amine par le polyHIPE isocyanate

4.2.1. Principe

Nous avons extrait itnamine aromatique, la 2-chltwenzyl amine, par le polyHIPE

isocyanatd®15 (Schéma 43). La réaction et a tenpéature ambiante.

Cl
H
N Cl

TA / 24h
NH,

Schéma 43 : Extraction d’'une amine par un polyHIPE isocyanate

4.2.2. Protocole expérimental

L'extraction de I'amine par le polyHIPE-isocyand&5 est réalisée en mode batch

dans le tétrachlorure de carbone, a température ambiante.
Le suivi de la réaction est réalisé par dosage de 'amine en spectroscopie iefraroug
'aide d’'une droite d’étalonnage représentant I'absorbance de la bande caractédstique

I'amine pimaire aromatjue 41666 cm' en fondion de la concentration en 2-chlorobenzyl

amine (Graphique 6).

0,06

y = 4,6712x + 0,0021
R? = 0,9806

0,04

*
0,02

Absorbance

0 A d T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

[2-chlorobenzyl amine] (M)

Graphigue 6 : Droite d’étalonnage Absorbance=f([2-chlorobenzyle apiétaplie par
spectrosopie IR
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4.2.3. Résultats et discussion

Les résultats de I'extction de la 2-chlorobenzyl amine par le polyHIPES-a sont

présentés dans le Tableau 25.

PolyHIPE Taux de NCO PE*® Tauxde conversion
(mmol/g) (mmol/g) (%)
P15-a 0,50 0,28 57

& PE=Pouvoir d’Extraction en mmol de 2-chlorobenzyle amine extraite par gramme de polyHIPE
P déterminé par spectroscopie infrarouge
¢ taux de conversion des fonctions isocyanate en fonctions urée

Tableau25 : Résultats de I'extraction de la 2-chlorobenzyl amine par le polgHsBcyanate

a température ambiante pendant 24 heures
Le pauvoir d’extraction du polyHIPE isocyanate est satisfaisant, mais ce rgseliat
étre amélioré dans uneileur solvant que CGJ canme le tduene ou le THF, sous condition

d’'une bonne solubilisation du composé a extraire.

4.3. Conclusion

Les polyHIPE fondionnels présentent une réelbapacié a extraire des especes
chimiques en solution, par formation de liaison covalente. Dans le catlkecdedensation
amine/isocyanate, le pouvoir d’extraction des polyHIPEs est fortement icdluegar la
structue du composé a extraire. Quelque soit IyREPE utilisé, le taux d’extraction d'un
composeé aromatique est supérieur a 50% alors que celui d’'un composé algbstigu plus
de 20%.

5. CONCLUSION

Le préwrseur étudié, le (vinyl)polystyrene polyHIPEPO, permet une
fonctionnalisation a la fois simple et efficace des groupements vinylbenzésgedtaoscopie
infrarouge, ainsgue I'analyse élémentaire, ont mis en évidence le greffage en pesitiofi
et permisde calculer la capacité fonctionnelle des supports. Les réactions d’hydeadlonmo

et d’hydroboration ont conduit a un mélange disoméeép, lié a un manque de
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régiosélectiité et a la méthode batch ou écomdmt enployée. Par com¢, I'addition
radicalaire de thiols a conduit uniguement a lisonfersouhdté. Les taux de conversion,
calculés par analyse élémengaidu safre, sont satisfaisants (moyenne de 43% sur 11
additions de thiol), et légerement favorisés par la méthode d’écoulenrenblesnne de
polyHIPE. Les meilleurs taux sont obtenus pour I'addition de thiols peu émnaota et
présentant une bonne solubilité dans un solvant.

L’addition régiosélective de thiols présente plusieurs avantages :

O les fonctions greffes sont séparées de la matrice BBNE par un long bras espaceur, ce
gui augmente leur résistance a d’éventuelles ruptures, ainsi que leur réactivité.

® le groupement fonctionnel posséde un hétienme S facilement dosable, permettant un
calcul précis du taux de fonctionnalisation.

© Le grand nombre de thiols fonctionnels disponibles dans le commerce offre 'acoés a u
large pael de polyHIPEs fonctionnels.

Les polyHIPE fondionnels obtenus peuvent étre modifiés chimiquement afin
d’élargir la gamme de fonctions utiles dans des applications diverstactiem sélective,
ligandde métaux de transition supporté, amorceur radicalaire supporté.

L’étude approfondie de I'extraction sélective par les polyHIPEs fonctionnels a fourni
des résultats tres prometteurs, notamment sur colonne. Ces résultats pezreenél@rées en

réalisant un systéme de circulation en boucle a travers une colonne de polyHIPE.
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L’arrachenent d’'un groupement fonctionnel G d’'un composé organique R-G et sa
substitution par un hydrogene pour donner R-H est une transformatioanienthle, de
grande importance en synthése chimique. Pour cela, il existe de nombreux agentsngducteu
réagissant selon des matanes homolytiques ou hétérolytiques. Les processus
homolytiques, tels que les réductions radicalaires généraswiR plus stéréospécifiques que
les procesus hétérolytiques dait d'une moins grandsusceptibité aux effets stériques et
aux réarrangements, conduisant a des sous-produits. Les processus homaiyticlasc
pris un role important dans le choix des méthodologies de syhth&ée

1. GENERALITES

1.1. Les hydrures d’étain

Les hydrures d’étain ont été jusqu’a présent largement utilisés en gyotigasique
du fait de leur grande efficacité et de leur large champ d’appli¢&tight®>+313" sous
forme de radicaux ahnylesi,ls sont souvent utilisés dans les réactions multi-étapes ou ‘one-
pot’ de couplge C-C conduisant a des cyclisations. Une autre application est la réduction
séletive de groupes fonctionnels dans des molécules complexes, multifonctisriedts
gue lessucres, les stéroides, parfois aprés dérivatisation (Schéma 44).

WRN%

R-H Bu3SnH R- CO Cl, Pd R-COH
/ W(CN)Q
RZC(H)CN

Schéma 44 : Réactions classiques de réductions radicalaires panBu

(131) S.Maeda dansThe Chemistry of Organic Germanium, Tin and Lead compoudd®atai (H.), Wiley
(1995)

(132) P.J.Smith danLChemisry of Tin Second Edition, Blackie Academic and Professional, London (1997)
(133) W.P.Neumann dand he Organic Chemistry of TiViley, London (1970)

(134) M.Pereyre, J.P.Quintard, A.Rahm dafim:in Organic Synthesj8utterwords, London (1987)

(135) W.P.Neumanrgynthesis665 (1987)

(136) D.P.Curran, C.P.Jasperse, T.L.Fe€igem.Rew91, 1237 (1991)

(137) M.Regitz, B.Giese dan¥C-Radikale Houben-Weyl :Methoden derOrganischen ChemijeVol.E 19a,
Thieme, Stuttgrt (1989)
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L’hydrure de tri-butylétain BssnH est I'agnt réducteur le plus efficace dans les

réactions de réduction radicalaire, selométanisme de a&tion en chaine suivant :

BusSn  + R-X » BuSnX + R

R +  BusSnH > BugSn + RH

Cependant les sous-produits organostanniques présentent le désavantage d'étr
difficiles a séparer des produits de réaction. Ainsi leur utilisation biologique o
pharmaceutique est rendue impossible du fait de la toxicité de ces produitair€©ment aux
autres métaux lourds tels que le plomb Pb amdecure Hg, ldoxicité de [étain métallique
ou de ses dérivés inorganiques est quasiment nulle, autorisant ainsi sonoutitisais le
domaine alimentaire. Par contre les propriétés biocides des organeéteim&veloppement
de leur utilisation dans lindustrie ont conduit depuis 1950 a de nombreusess étud

é38,139

toxicologique Il a ainsi été montré que les triorganoétains tels quSmit, sont les

dérivés les plus togues (Takeau 26).

R RSNnCl3 R.SnCh RsSnCl RsSn

Me 575-1370 74-90 10-20 200-300
Et 200 66-94 10 9-16

Bu 2200-2300 130-220 120-350 >4000
Oct 2400-3800 7000 30000 >4000

Tableau26 : Dose Léthale 50 de quelques organoétains, exprimée en mg/kg (administratio

oralechez le rat*®

La toxicité destriorganoétains provient de leur capacité a s’hydrolyser au sein de
'organisme et conduire a la formation déSROH qui péétre a lintérieur des mitochondries
et inhibe le processus de ppbsrylation oxydative, a la base de tous les processus cellulaires
nécessitant de I'énerdf@ RsSnOH awnt un caractére hydrophobe marqué di aux chaines
alkyles, sa pénétration est rendue difficile. Plus la chaine carbonéa@st,lonoins ESnCl

est toxique. Ainsi les tétraorganoétains ou les octaorganoétains sont peu toxigisesocsr i

(138) P.J.Smithint.Tin Res.Ins}.538 (1978)
(139) P.J.Craig dansComprehensive Organometallic Chemisti@.Wilkinson, F.G.A.Stone, E.W.Abel (Eds),
Pergamon Fss (1982)
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rapidement excrétés par I'organisme. Cependant, ils peuvent subir des modificdésns
scissions pour forar des tiorganoétains. En cgui concerne les diorgaétains, leur action
toxique provient de leur aptitude a complexer des sites actifs atiggms. Quant aux
monoorganoétains, ils sont faiblement toxiques car rapidement éliminés par l'intermédia
des reins. De part leur codt et leur toxicité, les hydrures d’étain confréetienutilisateurs a
des problemes écomiques et écologiques. Il y a donc une réelle nécessité a trouver un
systeme possédant a la fois pespriétés réductrices essentielles des hydrures d’étain, ainsi
gue l'avantage de pouvoir étre facilement et quantitativement séparé desspdeddiaction
désirés, voire méme recyclé pour des utilisations ultérieures. Uneasiter consiste a
attacher I'étain a un support polymere insoluble présentant les caractéristiuases :
porosité suffisante afin d’éviter ou de minimiser les problemes de diffusiertie chimique,

porosité permanente méme dans des solvants polaires tels que I'éthanol.

1.2.Les hydrures d’étain supportés

Les hyduores d’étain sont des espéces trés réactives, donc peu stables et difficilem
conservables méme sous & a froid. Il est donc préférabidie les utiliser par réduction d’'un
précurseur de type Sn-X (X=ClI, Br, 1) plus stable.

Au laboratire, en 1998, Cheminet al**"**?

ont synhétisé des billes par
copolymérisation en suspension de monomeéres portant des fonctiam®stegniques, de
styrére et d’'agent réticulant DVB (Schéma 45 bnt ains synthétisé différentes billes
macropreuses en faisant varier la nature du porogéne (décane ou 2-éthyl hexanol) et le taux

de DVB (de 20% a 65%).

(140) M.Bragadin, D.Martin].Inorg.Biochem 68, 75 (1997)
(141) A.Chemin, H.Deleuze, B.Miard, Eur.Polym.J. 34, 1395 (1998)
(142) A.Chemin, H.Deleuze, B.Miard, J.Chem.Soc., Perkin Trans137 (1999)
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| = AIBN, h v

> +  BuSnHCI

X

SnBu2

Porogénegau, AIBN
Copolymeérisation

en suspension

SnBu2
CI

1,0 méq SnCl/g

Schéma 45 : Copolymérisation en suspension d’'un monomere stannigue styrénique

Le réseau macroporeux des billes obtenues est caractérisé par une struetige por
permanente méme & I'état sec, cdneraent aux structures de type &l Une tdle structure
permet l'utilisation des billes dans la plupart des solvants organiques.

| 141

Cheminet al.”" ont testé l'efficaité catalytigue de ces billes possédant en moyenne

1,0 mmol/g de fonctions chlorostanniques, par la réaction de déhalogérdati 1-
bromoadamantane en adamantane. Pour chaque support, ils ont mis a réagir le
bromoadamantane (1 éq.) aveoe quantité catalytique de chlorure d’étain (0,1 éq.) en
préence de NaBi(2 éq.) d’AIBN (0,05 éq.) dans I'éther diméthylique de I'éthyléne glycol

a 90°C. Lgprésnce de kBgent réducteur NaBHest nécessaire a lagénéréion des fonctions
hydrure d’étaii*®. La conversion du 1-bmoadamantane en adamantane au cours du temps

pour chaque support est reportée dans le Tableau 27.

(143) H.Deleuze, D.C.SherringtahChem.Soc., Perkin Trans2,2217 (1995)
(144) E.J.Correy, J.W.SuggkOrg.Chem.40, 2554 (1975)
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Porogené| Taux de % de conversion du 1-bmoadamantane apre’:

DvB 15 min 30min 60 min 90 min | 120 min | 360 min
D 20 % 30-35 45-50 60-70 75-80 80-85 100

EH 20 % 40 5 75 85 0 100

- 20 % 10 20 30 40 30 60

D 45 % 3H 0 65 75 80 95

EH 45 % 25 9 70 80 85 100

EH 65 % 15 ® 50 60 65 75

& D=Décane ; EH=2-Ethyl Hexanol
b déterminé par chromatographie en phase gazeuse

Tableau 27 : Cinétique de conversion du 1-bromoadamantane en adamantane.

Ces réultats nontrent une bonne activité catalytigue des fonctions stanniques
supportées puisque la plapt des réactions sont complétes au bout de 6 heures. La nature du
porogene et le taux de réticulation ne jouent pas un grand réle sur la r@atss/fonctions
supprtées. Par contre la présence du paregest nécessaire pour obtenir une bonne
conversion.

Malgré ce résultats positifs, Chemat al ont néanmoins mis en évidence un aspect
négatif qui est celudu relargage d’étain en solutidn Alors que les industriels préconisent
en général une contamination inférieure a 50 ppm comme limite acceptable en vue de la
commercialisation d’un produit, les mesures de la contamination engendré&s péadtifs

stanngues supportés sur bille se sont résglé¢tement supérieures a cette limite.

1.3. Autres agets réducteurs : les trialkylsilanes

Les trialkylsilanes, et en particulier le triéthylsilangS#t, sont de bons candidats
pour la substitution des hydrures d'ét&in La réductionse fait selon un mécanisme

radicalaire erthaine suivant le cycle de propagation des réactions (1) et (2) suivantes

(145) A.CheminThése de Doctorat, Université BordeayuRartielll (1999)
(146) S.J.Cole, J.N.Kirwan, B.P.Roberts, C.Rli8y J.Chem.Soc., Perkin Trans1Q3 (1991)
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Et;Si + R-X » ERSIX + R 1)

v

Y

R’ + Et3SiH Etz Si + R-H (2

La réacton (1) est généralemeplus rapide et plus exothermigque que son homologue
avec BySnH. Par contre, laéaction (2) est lente par rapport a;8oH dufait de la plus
grande énergie daisonde Si-H (377 kJ/mol pour E3iH) par rapport a celle de Sn-H (310
kJ/mol pour MeSnH). La polaté du triéthylsilaneest un facteur défavorable au déroulement
de la réaction (2) car un radical alkyle de nature nucléophile arradicdedifent un atome
d’hydrogéne riche en électron. &alterrative a ce probléme est la catalyse a polarité inverse
(PRC) en utilisant un thiol en tant que catalyseur. Un thiol céde en effet plusnicilen
atome d’hydrogéne qu’'un silane. A titre de comparaison, la constante de vitesse
d’arrachement d’un atome d’hydrogéne du tBuSH edi01dm’.mor’.s® et de seulement
7x10° dm’.molt.s! dans lecas du triéthylsilarfé®. C’est pourquoi laréaction (2) est
minoritaire devant la réaction (3). Puis le thiol est régénéré par la réactiongdpehant un

atome d’hydrogéne au sildfie**®

\

R+ R-SH R-S + RH (3

R-S + EtSiH > R-SH +  ESiT (4

Dans ce systéme, lhiol joue le réle d’agent de transfert d’hydrogéne du groupe
silane verde radical alkyle.

1.3.1. Réduction des halogénures d’alkyles saturés

En 191, Robertet al**® ont montré que le couple silane-thiol représente un bon outil
de remplacement de BSnH dans les ductions homolytiques d’halogénures d’alkyles
(Tableau 28).

(147) J.N.Kirwan, B.P.Roberts, C.RiMg, Tetrahedron Lett.31, 5093 (1990)
(148) R.P.Allen, B.P.Roberts, C.RiN¢, J.Chem.Soc., Chem.CommuiB887 (1989)

109



Partie Il : Applicationsde PolyHIPEs Fonctionnels aux Réactions de Réduction et Cyclisation Radicalaires

Entrée R-X Catalyseur Eqgl/Agent Eq./|Temps deConversion
RX |RéducteurRX |réaction (h) en R-H (%)

1 1-bromooctane t-C12SH 0,02| Et;SiH 2 1 99

2 1-bromooctane - 0 |E6SIH (2 |1 107

3 1-bromooctane t-C12SH 0,02| Et;SiH 2 1 o°

4 1-chlorooctane t-C12SH 0,02| EtsSiH 2 1 96

5 1-iodooctane t-C12SH 0,02| EtsSiH 2 1 91

6 2-bromooctane t-C12SH 0,02| EtsSiH 2 1 96

7 1-bromoadamantané-C;,SH 0,02| Et;SiH 2 1 99

8 1-bromo 1-méthyl- [t-C,SH  |0,04|EtSIH |4 |1 95°

cyclohexane

a pas de thiol dans la réaction
® pas de TBHN
¢ E:SiH (20,0 mmol) et t-dodecanethiol (4 mol%) présents

Tableau28 : Réduction d’halogénures d’alkyle par le triéthylsilane dans I'nexaedliax en
présence de di-t-butyl hyponitrite FIBl (5 md%) et de tdodécanethidf*®

Les bronures d’alkyle secondaires et le 1l-bromoadamantane ont été réduits avec
suce@s alorgue le bromure d’alkyle tertiaire, le 1-bromo 1-méthyl cyclohexane, nécessite de
plus grandes concentrations de thiol et de silane. Une étude approfondie detlarréhlul-
bromooctane par le triéthylsilane a été menée par I'équipe de Roberts afimidiex les
effets causés par lesarigements de conditions et de réactifs (entrées 1 a 3). En présence de
thiol et d’amorceur radicalairég conversion est quasi totale (entrée 1), alors gu’elle n’est que
de 10% en lI'absence de thiol (entrée 2) et de 0% en I'absence d’amorceur (entrég 3). D’
I'importance du thiol pougénérer le produit réduit R-H, et bien sir de I'amorceur pour initier
le cycle catalytique. En ce qui concerne I'amorceur radicalaire, permettant de former le
radical thiyle, 'AIBN s’est montré inefficace. Les composés azo formés réagaseazftet
avec leradical EtSi pour donner un radical hydrazyle qui lui-méme peut agir comme piégeur
de radicaux. Par contre les amorceurs DLP (peroxyde de dilauroyle), [BéXxyde de
dibenzoyle), TBHN et DBCPD (peroxydicarbonate de bis (4-t-butylcyclobgxye sont
avéres efficaces. Robertt al ont également montré que les catalyseurs thiols les plus
efficaces sont ceux possédant les plus fortes liaisons S-H. L'équilibre (5) se trouve ainsi

fortement déplaceé vers la formation du radicgBEt

R-S + EtSiH ~— R-SH +  EtSit (5)

110



Partie Il : Applicationsde PolyHIPEs Fonctionnels aux Réactions de Réduction et Cyclisation Radicalaires

En choisissant le t-dodécanethiol commealyaeur, I'équipe de Roberts a testé de
nombreux silanes autres que le triéthylsilane, tels que le triphénylsilénériptopylsilane.
Cependant le silane le plus efficace pour la réduction du bromooctane en estdee

triéthylsilane.

1.3.2. Réduction des halogénures d’alkyles insaturés

Depuis les andes 190, la formation de cycles par les réactions de cyclisation
radicalaire est dewele un outil considérable pour la synthése orgafifquee probléme
rencontré agc l'utilisation de I'hydrure de tributylétain réside dans le fait que le transfert de
'atome d’hydrogene de ce réducteur entre en compétition avec la cycligamtivoguant une
diminution de rendement du produit désiré. C’est pourquoi il est nécessaire de trouver
agent réducteur donneur d’hydrogéne moins réattiDans cette ojmue le couple
silane/thol s’avére d’'un grand intérét car le thi@onneur d’hydrogéne, est présent en
quantités catalytiques.

En 191, Robertset al'*® ont étudié la muction du 6-bromohexéne par le couple
Et;SiH/thiol. Le radical hex-5-enyl formé a conduit majoritairement a la cyclisation sele
attaque dite exo pour donner le radical cyclopentaneméthyle, offrant un meilleur

recouvrement orbitaire que I'attaque endo, aboutissant au radical cyclohexyle (Schéma 46).

rapide

lent

Schéma 46 : Réarrangement exo et endo du radical hex-5-enyle

Une patie du radical hex-5-ényle capte un atome d’hydrogéne du thiol avant de
cycliser. Le produit de réduction, 'hexéne (HEX) est ainsi formé. Le rapd@P] : [HEX]

(149) D.P.CurranSynthesis417 (1988)
(150) P.Pike, S.Hershberger, J.Hershberbetrahedron Lett.26, 6289 (1985)
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a été trouvé indépelant de la concentration en silane ce qui prouve que le thiol est le
véritable donneud’hydrogéne. La formation de MCP et de HEX, ainsi que lI'absence de
cylohexane confirme bien le mécanisme radicalaire de la réaction et la prédominance de
I'attaque exo par rapport a I'attaque endo. Méains,'équipe de Roberts a remarqué que la
réduction du 6-bromohexene estalncoupplus lente que la réduction de bromures d’alkyles
saturés, dans des conditions similaires. Qemit s’expliquer par la compétition entre la
liaison C=C du 6-bromohexene et le silane en ce qui concerne la réaction aadicdé r
thiyle. L'addition de ce dernier avec l'insaturation entraine I'élimination du catalgeela

solution. Heureusement tieiol est régénéré car 'ddion est réversible (6) :

R-S + wC=C = =  “C-CSR (6)

La premiéreindication de cette réversibilité a été révélée par I'énergie d’activation
globale négative delusieurs réactionl3. Maisla preuve a été réellement établie par la rapide

isomérisation cis/trans du bug®e en présence de méthanetffigSchéma 47).

HC, _ CHy _ CHsS (HaGHa et
LG HCS—C—C: —==———= HCS—C—C
H H HoH H CHs

- CH;S H3C\ H

4

/ \
H CHj

Schéma 47 : Isomérisation cis/trans du but 2-ene en présence de méthanethiol

L’augmentatbn de la cacentration en silane, a concentration fixe en thiol, déplace
I'équilibre (6) vers la formation des radux thiyles, favorisant la réduction du 6-
bromphexéne. En ce qui concerne le radical silyle, il montre une plus granu&s adfivers
I'atome dhalogéne des halogénures d’alkyle primartegu’envers 'insaturation en position
terminalé>. L’hydrosilylation de linsaturation du 6-bromohexéne n’a, en effet, pas été

observée par Robergs al.

(151) C.Sivertz, W.Andrews, W.Elsdon, K.Grahan®olym.Sgil9, 587 (1956)
(152) C.wéling, W.Helmreich,J.Am.Chem.So31, 1144 (1959)

(153) C.Chatijaloglu, K.U.Ingold, J.C.Scai®,J.Am.Chensoc.,104, 5223 (1982)
(154) C.Chatijaloglu, K.U.Ingold, J.C.Scai@,J.Am.Chengoc.,105 3292 (1983)
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1.3.3. Conclusion

Le cauple silane/thiol est un bon systeme pour la réduction d’halogénures d’alkyle et
constitue un bon candidat pour le remplacement des hydrures d’'étaiou@le présente en
effet denombreux avantages par rapport aux hydrures d’étain :

O ¢élimination des problemes toxicologiquaSou I'applicabilité pharmaceutique et
biologique.

@® les thiols sont en généralsldaneurs d’hydrogene moins réactifs que les hydrures d’étain
d’ou des taux de produits cyclisés plugportants etine meilleure stéréospécificité.

© une séparation aisée du tnidsilane deproduits de réaction du fait de sa volatilité.

1.4. Objectifs

Notre objectif est de préparer un support fonctionnel insoluble ayant un pouvoir
catalytique dans les réactions de réduction et cyclisation radicalaires, et dont lesigonctio
restent solidemerancrées sur le polymere. A cetédy nous avons deux approches.

Malgré [l'efficacité catalytigue des billes macroporeuses préparées par

copolymérisation de monoméres organostanniques, Chemial*

ont déloré une
dégradation rapide de ces billes et un relargage important d’étain. Dans uer gesnps,
nous avons pensé que cette dégradation des fonctions pouvait étre lieguatlmesdu
support. C’'est pourquoi, nee premiere approche est de réaliser les travaux de Cleemin
sur un support différentNous allons donc préparer un polyHIPE organostannique synthétisé
par la méthode proposée par Neumann en ‘1980 reprise par Chemin en 1998. Nous
testerons [lefficacité de ce nouveau smppdans la réaction de réduction du 1-
bromoadamantane en adamantane, puis dans des réactions de cyclisation.

Notre deixieme approche est de changer completement de systéme et de remplacer
I'étain par le couple silane/thiol. Jusqu'a mmés aucune étude de thiol supporté n'a été
envisagée pour éviter la polluticdes produits en solution et les odeurs désagréables des
thiols. En nous appuyant sur les travaux de Rolkers™®, nous avons entrep de supporter
la fonction thiol sur polyHIPE et de l'utiliser telle quelle dans les réactienseduction et

cyclisation radicalaires, en présence de triéthylsilane.

(155) W.P.Neumann, U.Gerick, M.Gerlach, R.Vieler, V.Weint@ynhthesis448 (1990)
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2. SYNTHESE DES SUPPORTS FONCTIONNELS

Dans céte partie, nous présentons la synthése de deux types de polyHIPEs en vue
d’applicationen chime radicadire :
- unpolyHIPE porteur de fonctions chlorostanniques, mteSnCl

- unpolyHIPE porteur de fonctions thiols, nd®él-SH

2.1. Préparation de PH-SnCl

Les traxaux de Chemiret al. ayant prouvé que la copolymérisation d’'un monomere
organostannique conduit a une fonctionnalisatftinaze, nous avons choisi de synthétiser ce

monomer&* et de I'incorporer dans un polyHIPE.

2.1.1. Synthese du monomere organostannique

L’hydrostannaion du para-DVB avec un équivalent de,BnoHCI ne conduit pas
uniquement au chlorure de dibutyl[2-(4-vinyl)phényl]éthyléf@ih mais a un mélange ou les
produits de mono- et de dichlorostannation se retrouvent dans feEstmos respectives de

neuf pour un (Schéma 48). Les deux produits sont séparés par chromatogragkeiedsu

silice.
Cl
/
1) PPh, DMF
2) NaOH, HO, CHO
Cl
SnB
Cl = BUs
= _
+ 1/2 BpSnHCI quantitatif . /
Z
/SnBu2 /SnBuz
(A cl

9/ 1
Schéma 48 : Synthéda dibutyl[2-(4-vinyl)phényl]éthylétaifA) en mélange avec le produit

de dchlorostannation
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2.1.2. Copolymérisation

Nous avongrépare plusieurs émulsions inverkasitenent concentrées contenant des
fractions molaires en comonomére égales a 5% et 10%. Le caractere relativement polaire
de(A) par rapprt au styrene et au DVB commercial, abaisse la différence de @@atie la
phase continue et la phase @igge. La stabilité de I'émulsion s’en trouve donc diminuée.
Nous avongl'ailleurs constaté qu’une fraction molaire en comonor{®yesupérieue a 10%
conduit trés souvent a un déphasage de I'émulsion.

Nous avons mis a copolymériser les énansiinverses hautement concentrées, dont
la phase continue contient le monom@g le styremr et I'agent réticulant DVB, en présence,
dans la phase aqueuse, de persulfate de potassium en tant qu'anaaticalaire par voie

thermique (8héma 49).

7 7 7
copolymeérisation
d'un HIPE
7

/SnBuz /SnBuz

Cl cl
X% mol 20% mol Y% mol PH-SnCl
(X=5 ou 10) (Y=80-X) Porositép

Schéma 49 : Préparation par copolymérisation du polyHRPESNCI de porosité

Les résultats de ces copolymérisations de H#@Iat regroupés dans le Tableau 29.

Taux de SnCl| Taux de Sn | Taux de Cl
Polymére | Porosité | X% mol | Y % mol dans dans le dans le
I'émulsion® | polymere” | polymere’

(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)

PH-SnCl a 0,90 5 75 0,3 0,30 1,90
PH-SnCl b 0,93 10 70 0,86 0,35 3,30
PH-SnCl c 0,90 10 70 0,86 0,34 2,26

#taux de SnCl calculé
P les éléments Sn et Cl sont dosés par analyse élémentaire

Tableau29 : Caractéristiques et résultats de la préparation par copolymérisdesn
polymé&esPH-SnCl
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Au regad de ces résultats, on pdaire plusieurs remarques :
* le taux d'étain présent dafes polymere résultant varie peu avec la fraction molairgAjle
dans I'émulsion.
* I'étain ne s'irsére pas eiotalité dans I'émulsion. L'excédent est évacué avec le retrait de
I'eau, lorsdu séchage du polymeére.
* le taux anormalement élevé de I'élément Cl, révélé par analyse élémentaire céatésima
provient de la présence de chlorure de sodium dans la phase aqueuse dunidIp&tie de
ce sel s’adsorbe physiqguement (physisorption) sur les parois du polyHtiekient difficile
a extraire malgré les extractions au Soxhlet prolongées.

Ces sypports PH-SnCl peuvent étre utilisés en quantités catalytiques a condition
d’étre réduitsin situ enPH-SnH, a l'aide d’'un agent réducteur adéquat et spécifiqgue a la

réduction des fonctions chlorures.

2.2. Préparation de PH-SnH

L'utilisation catalytique dé’H-SnH généré in situ n’est valable que dans le cas ou
NaBH; ne réagit ps avec dautres fonctions que SnX. Dans le cas contraire, la réaction
nécessite alors des quantités au moins stoechiométriques d’hydrures @étasous-entend
gue 'on doit au préalable réduire les fonctions chlorure d’étain sié@sorttout en évitant de

former des liaisonsSn-Srz.

2.2.1. Choix des conditions de réaction

Des étudesle réductn de chlorure d’étain supportés ont déja été réalisées avec les
systemes amnt réducteur/sobnt suivants :
* NaBH/EtOH
* LIAIH o/THF
* Bu,AIH/THF
* iBUAIH/THF
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Miller et Hershbergét®, Neumanret al'*® ont montré d'uneart, que LiAlH, forme
des distannanes etaditre part, que iBAIH transformepartiellement ledonctions SnH en
Sn-iBu. Qant a ByAIH, il s’agit d’'un réducteur de faible stabilité qui doit étre utilisé juste
aprés sa synth&$é Parmi tous ces réducteurs potentiels, nous avons logiquement retenu
NaBH,, en raison de sa stabilité, de son faible prix de revient et de sa chatiiv#é®. Par
contre I'éthanol n’est pas un bon solvant des chaines polystyrene de lyrogrps. Les
mauvais solvants liitent en effet la diffusion des réactifs vers les sites actifs de notre
polymere malgré la porosité permanente. De plus il a été montré que I'étbamel en
préence de NaBklle composé NaB(OEtket décompose les produits stanniques comme par
exemple BgSnH*°. Il nous faut donc trouver un autre solvant plus propice & notre cahier des
charges. La solubilité de NaBHest bien sOr un facteur gwemiéere importance. Comme le
montre leTableal 30, lasolubiité de NaBH est excellente dans les solvants polaires tels que
'eau, les amines, les alcools, le DMF, le DMSO, le GLYME et le DIGLYME, et quasiment

nulle dans les solvants peu padsittels que le toluéne, le THE

Température bD | EtOH | iPrNH | DMF | DMSO | GLYME | DIGLYME | THF

20°C 55 4 5 18 6 1 5 0,1

50°C 85 - - - - - 8 -

Tableau 30 : Solubilité de NaBldans différents solvantgganiques (e g de NaBH
solubiisé dansL00 g de solvantj®

Dans nos conditns de réaction, la quantité de NaBhEcessaire pour réduire les
fonctions SnCl est lativemern importante (environ 2 g de NaBiour 100g de solvant).
Nous avons donc choisi le DIGLYME, moins polaire que I'eau, les amines, le DMF et le
DMSO.

Une étude préliminairé® a nontré que les fonctions SnH formées se dégradent avec
la température et le temps déaction. Par exemp| a 95°C pedant 3 heures, 40% des
fonctions SnH formées se dadent alors que seulement 15% d’entre elles se dégradent a
70°C pendant 2 heures. Nous avons donc choisi de réaliser la réductionaiesm$oSnCl

supportées das le DIGLYME a 70°C pendant 2 heures.

(156) B.L.Miller, J.W.Hershberged.Polym.Scj.25, 219 (1987)

(157) A.G.Davies dansOrganotin Chemistriwiley-VCH, Chap.13, p.194 (1997)
(158) E.J.Corey, J.W.SuggkOrg.Chem.40, 2554 (1975)

(159) H.McAlonan, P.J.Stevensadrganometallics14, 4021 (1975)

(160) Gmelin dansHandbuch der Anorganischen Cherki@.8, Ser.vol.33, 40 (1976)
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2.2.2. Réduction des fonctions chlorure d’étain

Chemirt*® a cherché a optimiser la réduction d@sctions chlorurel’étain en faisant
varier la quantité d’'agent réducteur NaBH a montré qu’un large excés de NaBébt
nécessare. Cependant il faut pouvoir solubiliser cet excés dans le DIGLYME. Nous avons
choisi de réaliser la réduction avec 20 équivalents de bigi®dr 1 équivalent de SnCl
(Schéna 50).

DIGLYME

+ 20 NaBH, 2000 + NaCl + BH3

/SnBuz /SnBLQ
Cl H

PH-SnCl PH-SnH
Porosité ¢

Schéma 50 : Réduction des fonctions chlorure d’étain supportées panNaBH

Le polymére otenu est lavé abondamntea I'eau, a I'éthanol puis a I'éther afin

d’extraire toute trace de NaBldn exc8 et le NaCl.

2.2.3. Dosage des fonctions hydrures d’étain

Les fondions hydrure d’étain sont dosées par réaction sur un exces de l-iododécane
dans le THF en présence d’AIBN et de dodécane (étalon interne) (Schéma Bdj). Si
considére que cette rémat est totée, le décane formé, dosé par chromatographie en phase

gazeuse, indique la quantité de fonctions SnH supportées disponibles.
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/SnBuz
THF H
70°C
/\/\/\/\/\H +
/SnBu2

|
Schéma 51 : Dosage des fonctions hydrures d’étain par réduction du 1l-iodedéca

L’ efficacité de la réaction peut alors étre mesurée a l'aide du rendprreh00 x
(taux de SnH disponible)/(taux de Sn dangdmere). Le Tableau 31 montre l'influence du

temps de réaction sur le rendement, a partir du polyiRPIRENnCI c.

Polymére Taux de SnCl dans Taux de Sn Temps deaéaction 0
PH-SnCI ¢ fnmol/g) | disponible (mmol/g) de la réduction de (%)
PH-SnClc (h)
PH-SnH c(1) 0,34 0,30 2 88
PH-SnH c(2) 0,34 0,10 12 29

Tableau31 : Influence du temps de réaction sur la quantité de fonctions Snehitikgs

La réacton réalisée d@ les mémes conditions hormis un temps de réaction de 12
heures au lieu de 2 heures, fournit un taux de fonctions hydrure d’étain intéxi&9e0, ce
gu confirme les résultats évoqués précédemment de dégradation des fonctions SnH avec le

temps dehauffage.

2.3. Préparation de PH-SH

La prépaation du polyHIPEPH-SH se fat en deux étapes : la fonctionnalisation du
précurseur (vinyl)polystyréne polyHIPEO par le groupe thioacétate ; puis la réduction du

groupe tloacétate en thiol.
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2.3.1. Synthése de PH-SAc

L’addition radicalaire régiosélective de l'acide thioacétique sur la dowémri du
(vinyl)polystyréene polyHIPEPO conduit a la formation, en positighde I'insaturation, d'une

fonction thoacétate (Schéma 52).

?

O
| N + ous Toluéne/ 70-80°C o=
= /\ AIBN / 48h >
PO S PH-SAC

1,50 mmol/g

Schéma 52 : Addition radicalaire de type anti-Markovnikov de I'acide thioacétique su

(vinyl)polystyrene polyHIPE.

L’analyse centésimale deH-SAc a révélé un taux de I'élément S de 1,50 mmol/g, ce
qui correspond aussi a la quantité de groupement thioacétate attachéuppohe. £’autre
part la présence de groupements carbonyle a été décelée par analyse infrarosfgrradean
de Fourier : bande carbonyle & 1692 'qfstrething).

2.3.2. Réduction du groupe thioacétate

Nous avons trouvé dans la littérature trois voies possibles de transformation de

fonctions thioacétate en fonctions thiol :
« Méthode 1 : LiBH dans le BO™*
« Méthode 2 HCI dande dioxanné®
« Méthode 3 : Arimolyse par BuNH dans le DME*
Nous avons fait subir au polyméeRH-SAc ces trois réactions afin de comparer les

résultats (Schéma 53).

(161) S.Kobayashi, I.Hachiya, S.Suzuki, M.Moriwakétrahedron Lett.37, 2809 (1996)
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TA/ 24h

PH.SA HCI/H,0 35%
- C
< 70°CIN / 2]

% PH-SH

1) BuNH, NaBH,/DMF/100°C/24h
q 2) HCl I,

Schéma 53 : Différentes voies de transformation des groupements thieacdat-SAc

2.3.3. Dosage des fonctions thiol

La préence de I'élément soufre daR#l-SAc rend impossible la quantification des
fonctions thol dansPH-SH par analyse centésimale de S. Il nous a donc fallu trouver une
autre méthode de dosage. Ispectrosopie IR s’est avéréétre un bon moyen de
guantification. Nous avons choisi comme bande IR de référence la bande vinyle duoBVB
réticulé (1630 crit) en faisah’hypothése que le nombre de groupements vinyle ne varie pas
au cours de la réaction de réduction. La bande caractéristique de la fonctidBOBHI(T)
étant trop faible, nous avons choisi de sul\éeolution de la bande carbonyle du groupement
thioacétate (1690 ch qui doit régresser au cours de la réduction. Les résultats des dosages

IR carespondant aux trois méthodes s@#semblés dans le Tableau 32.

Méthode lic=0)/ lic=c) l(c=0)/ lic=c) Tauxde fonctions
de réduction avant réduction aprésréduction SH esimées
Méthode 1 1,2175 1,0428 0,22 mmol/g
Méthode 2 1,2175 1,0598 0,21 mmol/g
Méthode 3 1,2175 0,9680 0,30 mmol/g

Tableau 32 : Dosage des fonctions §Hbnla méthode de diuction utilisée

(162) N.Kihara, C.Kanno, T.Fukutondi,Polym. Chem., Part.85, 1443 (1997)
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Les résultats obtenus sont treés proches maliguéefois un avantage pour 'aminolyse
(méthale 3). Nous avons retenu arbitrairement la méthode 3 d’aminolyse dgmments
thioacétate.

Nous avons effectué ardeixieme méthode de dosage afin de confirmer nos résultats.
Nous avons fait réagir sirH-SH, issu de la méthode 3, le chlorure de trichloroacétyle, en

présence de triethylamine ddaglichlorométhane (Schéma 54).

(@)
SH / reflux / 3h S-CO-CCl,

Cl

Schéma 54 : Dosage des fonctions SH par réaction avec le chlorure dertraddtyle.

Le polymere otenu présente 'avantage de posséder un hétéroatome, le chlore, absent
du polymerePH-SAc. En considérant la réaction ci-dessus comme totale, ce qui est a priori le
cas étant donné la forte réactivité des chlorures d’acyle, il nous est dwwilaigpd’évaluer le
taux de groupements SH par analyse élénrentenésimale de I'élément Cl. Le taux de
chlore obtenwétant égal a 1,0 mmol/g, on peut estimer le taux de SH a 0,33 mmol /g. Ce
résultat conforte le résultat du dosage par spectroscopie IR. Par la suite nmoasoBstia
0,30 mmol/g le taux de fonctions thiols disponibles au sein du polyPté&i®H, prépaé par

aminolyse dé°H-SAc.

2.4. Récapitulatif

Les polymees synhétisésPH-SnCl, PH-SnH et PH-SH seront les trois polyHIPEs
fonctionnels testésn quantiés catalytiques ou stoechiométriques, dans les réductions ou
cyclisations radicalaires d’halogénures d’alkyle. Leurs principales caractérisggmsir la
porosité (fraction volumique de porg, et le taux de fonctionniahtion, sont rappelées dans
le Tablea 33. Comme tous les polyHIPEs fonctionnels de la PartRHISH présente une
valeur¢$ de 95%. Par contre il n’a pas été possible de synthé&lde8nCl et PH-SnH au-
dela ded = 90%, du fait de l'instabilité des HIPEs organostanniques pour de trop grandes

valeus deg.
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PolyHIPE ¢ (%) Tauxde fonctionnalisation
PH-SnCl 90 0,34 mmol Sn/g
PH-SnH 90 0,30 mmol SnH/g
PH-SH 95 0,30 mmol SH/g

Tableau33: Caractéristiques des polyHIPEs utilisés pour les réactions de réduction et

cyclisation ralicalaires

3. APPLICATION A DES REACTIONS DE REDUCTION
RADICALAIRE D’HALOGENURES D’ALKYLE

3.1. Réduction du 1-bromoadamantane

3.1.1. Par PH-SnCI

Les hydures d’étain ont la faculté de réduire les dérivés halogénés par voidaiaglica
dans de conditions relativement douces. Cette réduction peut se faire a l'aide de quantités

moins stoeciomeétriques en SnH (Schéma 55).

. .

N amorceur A
| + RX —mM— || + R-H
= =
SnBu
; 2 /SnBuz
H X

Schéma 55 : Réduction d’'un dérivé halogan@ide dequantités stoechiométriques

d’hydrures d’étain supportés.

Le bordhydrure de sodium NaBHne réduit pas le 1-bromoadamantane et réduit
sélectivement les fonctions chlorostanniques Sh&kéduction peut donc se faire a l'aide de
quantités catalytiques d’hydrures d’étain générés in situ par 'agent rédNefgHs (Scréma
56).
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Schéma 56 : Réduction du 1-bromoadaraaeta I'aide de quantités catalytiques

d’halogénures d’étain supportés.

NaBH, réduit séleivement les fonctions halogénostanniques SnCl en hydrures
d’étain SnH. Ces hydrures d’étain réagissent avec un radical issu de lapdsitimm
thermique de 'AIBN pour former un radical stannyle. Un transfert d'halogepeérs’ alors
entre le 1-bromoadamantane et le radicalrstién conduisant a la formation d’un radical
alkyle et d’'un halogénotriorganoétain supporté. Celui-ci est a nouveau padiNiaBH en
hydrure d’étain. Un transfert d’hydrogene s’opere alors entre I'hydrure rd'&t@iporté et le
radical alkyle, engendrant 'adamantane et régénérant le radical stannyle.

La méthodecatalytique est avantageuse pour plusieurs raisons :

O Elle nécessitgeu de support fonctionnel. En plus de l'intérét économique, il s’agit aussi
d’un gain de temps ; la préparation du suppdtitSnCl s’aveée en effet relativement longue

du fait de la synthese préalable du monomeére organostarfAique

® Les fonctios hydrures d'étain ent régénérées in situ par NaBHe quiévite leur
dégradation (cf. 2.2.3.)

Nous avons mis &agir le lbromoadamantane (1 €g.)egvune quaité catalytique
de chlorure d’étain supporiH-SnCl (0,1 éq.) en présence de NaB €q.) d’AIBN (0,05
€g.) et de dodécane (1 éq., étalon intedag)s le GLYME a 90°C, sous agitation suspendue.

Nous avons choisi le GLYME d’une part parce que la quantité de NaBidlwbiliser est
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faible (environ 0,2g pour 100 g de solvant) et d’autre part pour son faible pémilidion
(E765=85°C).

3.1.2. Par le couple BSiH / PH-SH

Nous avons testé l'aptitude d@H-SH comme donneur d’hydrogéne en quantité
catalytique dans la réaction de réduction du 1-bromoadamantane par le triéthylsilane.

Nous avons mis géagir lel-bromoadamantane (1 éq.pdent réducteur triéthylsilane
(2 éqg.) le catalyseur thiol (0,02 éq.) supporté sur polyHIPE, en présence d’amorceu
radicalaire DLP (0,02 éq.) et décane (1égétalon interne). La réaction est effectuée dans le
cyclohexane a 90°C, sous agitation suspendue.

Nous avons réalkéscette réaction avec et sans catalyseur thiol supporté, puis avec un
thiol non supporté, le dodécanethiol. Il nous sera ainsi possible de mettre emce&vwwsle
et I'efficacité dePH-SH.

3.1.3. Résultats expérimentaux

La formation de 'admantane au cours du temps est suivie par chromatographie en
phase gzeuse.

Les ré&ultats de la rédition du 1-bromoadamantane obtenus sont rassemblés dans le
Tableau 34.

Entrée n°| Catalyseur Eq./BrAd Agent Eq./BrAd| T (°C)| Temps de Conversion

réducteur réaction (h (%)

1 Aucun - NaBH, 2 0 1 5

2 BusSnCl 0,1 NaBH 2 0 1 100

3 PH-SnCl ¢ 0,1 NaBH, 2 0 1 )

4 Aucun - E&SiH 2 90 1 0

5 Ci1-SH 0,02 E4SiH 2 90 1 100

6 PH-SH 0,02 EtSiH 2 90 1 70

Tableau 34 : Résultats de la réduction radicalaire du 1-bromoadamantane (natgdsrA

adamantane.
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3.1.4. Interprétaton des résultats

Les entrées 1 et 4 montrent bien que les agents réducteurs, NaEE$SIH ne
réduisent pas directement le 1-bromoadamantane, et qu'il est donc indispedisdibser
sat un hydrure d’étain, soit un thiol. Les entrées 2 et 3 prouvent que la foriotdrure
d’étain est générée et régénérée in situ et qu'a cet égard la fonction SnCl [6lee de
catalyseur. Le chlorure d’étain suppoRé-SnCl présente un tax de conversion de 75% au
bout d’'une heure (entrée 3), inférieur a celui deSBCI (entée 2). Cpendant, nous
constatons que le taux de conversion obtenu B¥SNCI est similaire a celui obtenu avec
des billes macroporeuses organostanniques, préparées en présencaeieepet 20% de
DVB. En se reportant aliableal 27, présentant les résultats de réduction radicalaire du 1-
bromoadamantane par ces billes, les taux de conversion obtenus au botledensont de
60-70% avec le porogene décane et de 75% avec le 2-éthyl hexanol. Du point de vue de
l'activité des fonctions organostanniques, s&ructue polyHIPE n’apporte donc pas
d’amélioration par rapport aux billesagropreuses, préparées par CheffinQuan au
couple E3SiH /thiol, les résultats obtenus sur support sont inférieures de 30% a ceux obtenus
en solution (entréeS et 6). Cependant le thiol suppoR&l-SH conduit au méme taux de
conversion que celui obtenu poBH-SnCl, magré son utilisation en plus petite quantité
(0,02 éq pourPH-SH contre 0,1 €q. pol®H-SnCl).

Globalenent nas constatons que la réactivité des fonctions supportées est un peu
moins éévée qu’en solution, & méme ‘concentrdti@e phénomene peut s’expliquer d’'une
part par la diffusion plus lente des radicaux et des réactifs en jeu a traveustlaetporeuse
du polyHIPE, et d’autre part p fait que, les fonctions SnH et SH étant immobilisées, il n'y

a gu’une espeéce chimique qui diffuse au lieu de deux en solution.

3.2. Autres réductions d’halogénures d’'alkyle par EfSiH / PH-SH

Afin d’examiner plus largerant les capacités de réduction par voie radicalaire du
triéthylsilane en présence de thiol supporté, nous avons également étudié les réductions du
chlorobenzene, du bromob&me et du 1-iododécane.

Ces réductions ont été réalisées dans les mémes conditions expérimentdkes que

réduction du 1-bromoadamantane. Les réssisont rassemblés dans le Tableau 35.
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R-X Catalyseur | Eq./Agent Eq./|Temps deT |R-X R-H
RX |réducteur |[RX |réaction (h) | (°C) | (%) (%)

Cl Aucun - EtSiH 2 |1 90 | 98 2
Ci>SH 0,02 E{SiH 2 |1 90 | 97 3

PH-SH 0,02 ESIH 2 1 90 | 95 5

Br Aucun - EtSiH 2 |1 90 | 100 0
C12-SH 0,02 E4SiH 2 1 90 | 35 65

PH-SH 0,02 ESIH 2 |1 90 | 50 50
Aucun - EtSiH 2 1 90 | 99,5 0,5
AVAVAVAVASII®E 2510 0,02 E{SiH 2 |1 90 | 70 30
PH-SH 0,02 ESIH 2 1 90 | 70 30

Tableau35 : Résultats des réductions radicalaires d’halogénures d’alkyldéepar

triéthylsilane en présence @&H-SH.

Ces résultats montrent encore que, quel que soit I'nalogénure d’alkyle étudéguesons
radicalaires se font mieux enilieu honmogenequ’hétérogéne. La réduction du 1l-iododécane
n'est que de 30% au bout d’une heure malgré le caractére de bon groupe pdébmeet
iode. Ce faible taux de conversion peut s’expliquer par la formation d'un raicdé
primaire, moins stable qu’un radical secondaietertaire. Les résultatobtenus avec le
bromobenzene sont proches de ceux duoibedamantane. Par contre la réduction du
chlorobenzene est quasiment nulle aussi bien en milieu homogéne quérterog qui peut
s’expliquer par le fait que le chlore est orins ba groupe partant que le brome. Le
rendement de la réduction est donc fortement lié a la nature de I'halogéne, a somecdeactée

groupe partant et a la nature du radical alkyle formé.

4. APPLICATION A DES REACTIONS DE CYCLISATION
RADICALAIRE D’HALOGENURES D’ALKYLE INSATURES

La plupart des molécules intéressantes pour I'industrie pharmaceutique aitiqgasm
gu’elles soient naturelles ou artificielles, sont constituées d'un ou plsis@etes ou
hétérocycles. Ces molécules possédent une structure souvent compépessitent une voie

de synthese compatible avec I'ensemble des groupements fonctionnels comfassent.
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Pour cdte raison, les cyclisations ioniques sont a proscrire car elles requiérent deusesbr
étapes de protection et depdstection des fonctions. Par contre les cyclisations radicalaires,
connues pour leur bonne stéréospécificité, permettent d’obtenir trés rapidem@enolécule
complexe avec latééochimie souhaitée tout en évitant les étapes de protection/déprotection.
Les cyclistions radicalaires sont donc le plus souvent choisies pour synthétiser les esolécul

cycliques ou polycycliques.

Le princpe général de la cyclisation radicalaire est un mécanisme en chaine qui se
décomposen trois grandes étapes :
© création d’un radical par un amorceur
@ addition sur une double (ou triple) liaison
© transfert d’hydrogéne

Chacune de ces étapes met en présence plusieurs réactifs et radicaux. iDes deact
compétition peuvent alors s’installer et générer des espéces prédominantexdiftant les
conditions de réaction et les proportions de réactifs utilisés, il sembliblpabagir sur les
proportions et les rendements des produits formés.

Dans cée partie, nous allons étudier l'influence de la nature du catalyseur, de I'agent
réducteur et des proportions relatives des réactifs sur le taux global de monmegnsi que
sur le rapport [produit cyclisé]/[produit déit]. L'étude portera sur deux dérivés bromés

insaturés le 6-bromohex 1-éne et le 1-allyloxy 2-bromobenzéne.

4.1. Cyclisation radicalaire du 6-bromohex 1-éne

4.1.1. Généralités

La reduction par réaction radicalaire du 6-bromohex 1-ene conduit & deux produits
majoritares : un produit issu de la cyclisation, le méthylcyclopentane (WM&e) et un
produit de réduction, I'hnexéene (noEX). Le Schéma 57 illustre le mécanisme radicalaire de

formation de cedeux produits a I'aide des agents réducteurs hydrure d’étain et triéthylsilane.
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AIBN _
=Sn\H —— > =Sn
Amorcage
=siy _DLP/=SH_ _q.
cyclisation =SnH
exo ou —SH
Br MCP - MCP
=Sn’
_— B —
ou =Sy
HEX-Br HEX
=SnH
—
ou —SH
HEX

Schéma 57 : Réduction et cyclisation radicalaires du 6-bromohex 1-éne encprdsen
SnH/AIBN ou en présence de SiH/DLP/SH.

Un amoceur est nécessaire pour générer des radicaux. Dans le cas de I'utilisation d’'un
hydrure d’étain, supporté ou non, 'amorceur choisi est 'AIBN conduisant pasfdaran
d’hydrogéne a un radical stannyle. En ce qui concerne l'utilisation d’'un silanenethibl
'AIBN s'étant montré inéficace pour la création de radicaux thiyf8snécessaires a la
générdion de radicaux silyles, 'amorceur utilisé est le DLP. Les radicaux starmylsiyles
ainsi crées, peuventracter 'atome de brome sur le 6-bromohex 1-ene, mtEX-Br,
conduisant au radical alkyleEX . En présence d’'une source d’hydrogene (SnH ou SH), ce
radical peut ensuite faire I'objet d’'un transfert d’hydrogéne, conduisant a I'héxExe
Mais ce radical peut égalemerdrher lieu a une cyclisation, dite exo, pour former le radical
MCP - qui, aprés tansfert d’hydrogene par SnH ou SH, conduit au méthylcyclopentane
MCP. La cyclisation du radicaHEX " en endo, qui conduit apres transfert d’hydrogene au
cyclohexane CH, existe de facon trés minoritaire du fait d’interactions orbitalaires

défavorables dans I'état de transitiin

(163) A.L.J.Beckwith, C.H.Schiesséretrahedron41, 3925 (1985)
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4.1.2. Utilisation de PH-SnH

Le 6-bromohex 1-éne étant directement réduit par NaBHh'est p& posdile de
régénérer les fonctiorgydrures d’étain. Nous ne pouvons donc pas utiliser le polyIRIRE
SnCl en quantités catalytiques. La réductiorHieX-Br se faita I'aidede quantités au moins

stoechiom#&iques de fonctions hydrure d’étain supportées (Schéma 58).

. @ ®
N AIBN . N .
benzéne, 60°C
HEX MCP

HEX-Br
HS?‘Bu Brs?—Bu
Bu Bu
PH-SnH

Schéma 58 : Réduction et cyclisation radicalaires du 6-bromohex 1-efdHp&nH.

Nous avons défini le terme ‘concentration en fonctions SnH' comme étant la quantité
en millimoles de fonctions layure d’étain gpportées, présentes dans le volume du milieu
réactionnel (volumes cumulés du solvant, destifs et du polymere). Dans nos conditions
expérimentales, la concentration en SnH e@5amol/L (0,15 mmol SnH dans 6mL).

La conversiondu 6-bromohex 1-ene est de 50% en une heure et de 90% en deux
heures. La réactivité des hydrures d’étain supportés est inférieure a caligSied pour
lequel la conversion est totadel bout d’'une heure. Cette différence de réactivité entre SnH
supporté et SnH en solution pestexpliquer par les degrés de mobilité de ces fonctions. En
effet, les hdrures d’étain supportés ont une mobilité restreinte par la matrice polgmeére
lagquelle ils sont attachés, alors que ledrbiges en solution sont libres de se déplacer dans le
milieu réactonnel. En milieu hétégéne, le 6-bromohex 1-ene doit se déplacer a l'intérieur de
la structureporeuse du polyHIPE avant d'atteindre le site réactif, en I'occurrence le radical
stannyle. La vitesse dbffusion des réactifs au sein du polymére se présente donc comme un
facteur limitant de la vitessde réaction. Cette différence de mobilité affecte aussi la
proportion des produits de réaction. En effet, la formationMf&P est d’autat plus
importante que la pbabilité de rencontre entre le radi¢#EX * et une fonction SnH est
faible. Cette probabilité de rencontre diffisglonque SnH esen solutionou sypporté. En
solution , la répartition des SnH est isotrope alpuge sur support, elle est restreinte par le

rayonde parcours du bras espaceur liant I'atome d’étain au squelette polystynenétude
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cinétique de cyclisation radicalaire du 6-bromohex 1-ene pagSrBu réalkée au
laboraoire'”, a montré que les @portions relatives de produit de réduction directe et de

cycle a cing chainons sont gouvernées par la relation suivante :

dMCP] ke,
d[HEX]  k,[Bu.SnH]

(é9.13)

Ou kexo €st la constante de vitesse de formation du raM&Gi - a partir deHEX * et ky est
la congsante de formation delEX a partir deHEX . A 60°C, lerapport kexdkn est de0,19
mol/L. En irtégrant 'équéon (13) on obtient les expressions de la concentration en MCP et

en HEX en fonction du temps :

MCP] = KCeo [ln( k;f +[BuSSnH]O) - In( klf +[Bu3SnH]) (6.14)

Ky H H

+[Bu,SnH}, - [Bu,SnH]

H H H

[HEX] = k:: x [ln(%Jr[Busan] )- |n(klfexo +[Bu,SnH],

(éq15)

Dans le but de vérifier si les rapports [MCP]/[HEX] obtenus expérimentalement, dans
le cas de I'hgrure d’étain supporté, satisfont les équations (14) et (15), nous avonsméprés
graphiquement les rapports expérimentaux et théoriques (c’'est-a-dire calcpdétr des

équations (14) et (15)) en fonction du taux de conversion (Graphique 7).

12 -
@ Théorique
8 - M Expérimental
4 .______________._______,.—-—-—-—"""'J

0 20 40 60 80 100

Taux de conversion (%)

[MCP)[HEX]

Graphique 7 : Evolution du rapport [MCP]/[HEX] en fonction du taux dewersion du 6-
bromohex 1-ene ([SnH]=25 mmol/L)
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Bien que la courbe de tendance du rapport [MCP]/[HEX] mesuré suive celle du
rapport calculé, le rapport differe d’'un facteurieon trois ce qui signié que la probabilité
de rencontre entdrdEX et SnH est plus élevé dans le cas des SnH supportés qu’en solution.
Ce résultat a priori surprenant peut s’expliquer par le fait quedesatxHEX “sont formés
a proximité des fonctian supportées et que, leur durée de vie étant courte, le transfert
d’hydrogene se fait a l'intérieur du polymeére. La concentration en SnHardes radicaux,
correspond donc aux entités SnH présentes dans le volume occupé par le solvdes da
pores du polyHIPE et non pas le volume total du milieu réactionnel. Cette catioantite
‘apparente’, due au polyHIPEst par conséquent supérieure a la concentration réelle en

soluion.

4.1.3. Utilisation de PH-SH

Les tra\aux de Robertst al1*®

ont montré que la cyclisation du 6-bromohex 1-ene par
le cauple EgSiH/thiol est largement ralentipar I'addtion du thiol sur la double liaison
terminale du composéromé insturé. Il a été également montré que cette addition est
réversiblé®® Afin de défavoriser cettaddition du catalyseur tHisur le produit & réduire,
nous avons tenté de déplacer I'équilibre dans le sens de la non-additionnentzng la
concentration en triéthylsilane, a concentration fixe de thiol supporté. Aimadical thiyle
serat plus consommeé par le triéthylsilane que par le produit insaturé. &Nons donc réalisé

la r&uction d’'un équivalent de 6-bromohex 1-ene, a 70°C dans le n-heptane, par 0,05
équivalent de thiol supportéPH-SH), 0,05 équivalent d’amorceur radicalaire DLP et une
quantité variable de triéthylsilane (2, 10, 20, 40, 100 et 200 équivaléns)s avons
également réalisé cette étude avec le dodécanethiol, au lieu du thiott&hsH, et en
absence de thipafin de mettre en évidence le role du catalyseur thiol et I'impact sur la
réactivité de I'emploi d’un thiol supporté awon supporté. Les résultats de ces réactions au

bout de 6 heures sont rassemblés dans le Tableau 36.

(164) K.Griesbaumingew.Chem.Intern9, 4 (1970)
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Catdyseur Eq./ Agent Eq/ |Tempsde T | HEX-Br | MCP | HEX

HEX-Br | reducteur| HEX-Br | réadion | (°C) (%) (%) (%)
- 0 EtsSiH 2 6h 70 100 0 0
C1SH 0,02 E4SiH 2 6h 70 99 1 0
Ci12-SH 0,05 EiSiH 2 6h 70 99 1 0
PH-SH 0,02 EiSiH 2 6h 70 100 0 0
PH-SH 0,05 E4SiH 2 6h 70 100 0 0
- 0 EtsSiH 10 6h 70 96 4 0
C12-SH 0,02 EiSiH 10 6h 70 85 14 1
Ci12-SH 0,05 EiSiH 10 6h 70 82 17 1
PH-SH 0,02 E4SiH 10 6h 70 98 0
PH-SH 0,05 EiSiH 10 6h 70 96 4 0
- 0 Et;SiH 20 6h 70 95 5 0
C1-SH 0,02 E4SiH 20 6h 70 82 18 0
C12-SH 0,05 EiSiH 20 6h 70 43 57 0
PH-SH 0,02 ESSiH 20 6h 70 92 8 0
PH-SH 0,05 ESiH 20 6h 70 45 55 0
- 0 EtsSiH 40 6h 70 83 17 0
Ci1SH 0,02 E4SiH 40 6h 70 44 52 4
Ci>SH 0,05 E4SiH 40 6h 70 0 100 0
PH-SH 0,02 E4SiH 40 6h 70 38 40 22
PH-SH 0,05 E{SiH 40 6h 70 14 80 6
PH-SH 0,05 EiSiH 100 6h 70 0 100 0
PH-SH 0,05 ESiH 200 6h 70 0 100 0

Tableau 36 : Résultats de la cyclisation radicalaire du 6-bromohex 1-ene 4SHEN
présence de thiol et de DLP (solvant : n-heptane)

Ces résultats montrent que la réduction du 6-bromohex 1-éne n’edtveffgu’en
présence d’un thiol supporté ou non supporté. En absence de tténix lde conversion est
de 0% avec 2 équivalents de triéthylsilane,a\%c 10 égivalents, 5% avec 20 équivalents et
17% avec 40 équivalents. Le triéthylsilane seul n’est donc pas capable de réduire

efficacement le produit bromé, ce qui confirme les résultats de Radieds en ce qui
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concerne la difficulté d’arracher un atome d’hydrogene au triéthylsilanecdrdre en
présence de thiol et 40 équivalents de triéthylsilane, les taux de conv&gsibelonnent de
40% a 100% selon le thiol utilisé (supporté ou non) et selon la quantité catalytiquey0,02
0,05 équivalent). Le thiol joue donc bien le r6le de médiateur d’atome d’hydrogene.

En prégnce de thiol, les taux @®nversions ne dépassent pas 15% pour des gquantités
de triéthylsilane inférieures ou égales a 10 équivalents de 6-bromohex Ce&m’est qu’'a
partir de 20 équivalents de triéthylsilane que I'équilibre (6) est déplacé dsersslele la non-
addition des radicaux thiyles sur la double liaison du 6-bromohex Faamgisant ainsi la
réaction de ces rathux thyles avec le triéthylsilane.

Les résultats obtenus avec le thiol en milieu homogéene, en l'occurrence le
dodécanethiol, sont toujours supérieurs a ceux du thiol supporté. Ceci canfmoureau la
différence de vitesse de réaction entre les milieux homogénes et hétérogéaitsledia plus
faible vitesse de diffusion des réactifs au sein des polyHIPEs qu’en solutio

On constate que la quantdé catalyseur thiol utilisé est un parametre majeur du taux
de conversion. Pour 20 équivalents de triéthylsilane, le taux de conversgadea8% avec
0,02 équivalent d®H-SH a 55% aved®,05 équivalent d®H-SH. Pour 40 équivalents de
triéthylsilane, le taux de conversion passe de 40% avec 0,02 équivaleht-8E a 80%
avec 0,05 équivalent. Ceci prouve a nouveau le role essentiel des fonctions thidks dans
mécanisme de rédtion radicalaire et de transfert d’hydrogéne.

En ce qui oncerne les proportions de produits obtenus, a sdGP et HEX, la
réduction rdicalaire du 6-bromohex 1-ene par le coupkSEi/thid présente une excellente
chimiosélectivité. En effet, dans la plupart des cas de figures, le produit fesmé
exclusivement I@roduit cycliséMCP.

Afin de canfirmer lesrésultats de la chmeaibgraphie en phase gazeuse révélant la
formation exlusive duMCP, nous avons couplé cette chromatographie a la spectrométrie de
masse. Notreétude a porté sur un échantillon prélevé dans le mélange réactionnel
correspondant a 10 équivalents deSi, 005 équivalent d®H-SH et au boutdle 6 heures
de réaction a 70°C. La spectrométrie de mgssrmet d’identifier précisément les espéces
chimiques présentes dans Idieu réactionnel a partir d’'une banque de données. Le Tableau
37 regroupe les identifications des especes chimiques présentesedaastillon, par ordre

de temps de rétention croissant.
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Entrée n° | m/z Prduits proposés par la banque de données
1 72 Iso-pentane ; n-pentane

2 74 Ethyl éher

3 58 Acétone

4 86 n-hexane ; 3-métllpentane

5 &4 Méthylcyclopentane

6 118 Chloroforme

7 72 THF

8 100 ; 114 2-méthylhexane ; 3-méthylheptane

9 100 ; 128 3-méthylhexane ; 3,4-diméthylheptane

10 114 2,3-diméthylhexane ; 2,3,4-triméthylpentane
11 126 3,4,5-triméthylhex 1-éne ; 2,4-diméthylhept 1-ene
12 100 n-heptane

Tableau 37 : Résultats du couplage GC/MS de I'échantillon {1 éq. HEX-Br, 10:8iH Et
0,05 éqg. PH-SH, 10 mL n-heptane, 0,05 éq. DLP, 70°C, 6 heures}

Le solvant nheptane utilisé n’étant pas pur et le seuil de détection de la technique
GC/MS éant trés bas, de nbreuxhydrocarbures provenant du solvant ont pu ainsi étre
détectés et identifiés (entrées 1, 4, 8, 9, 10, 11). L'éthyl éther détecté (enstéeZobrant
de rincage de la seringue d’injection chromatographique. L’acétone, le chloecgoten THF
(entrées3, 6 et 7) sont les solvants utilisés pour la synthese et la purificatisapghortPH-

SH. Le méthylcyclopentankICP est détecté (entrée 5) a umies de rétetion de 2 minutes.
Par contre, bien que le seuil détection de la GC/MS soit faible, aucune trace d’hexene, ni
de cyclohexane est détectée. LRICP est dmc bien le seul produit de réduction formé dans

les canditions de la réaction étudiée.

4.1.4. Conclusion

Comme nous 'avons déja constaté dans le cas de la réduction du 1-brommadama
les tauxde conversion du 6-bromohex 1-éne obtenus en milieu hétérogéene soauigfa

ceux obtaus en milieu homogéne.
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En ce qui oncerne l'utiisation de I'hydrure d’étain en tant qu’agent réducteur, des
taux de conversion élevés sont trés vite atteints. La proportion relativediet myclisé est
plus importante en milieu homogéne qu’hétérogene. La réduction par les hydiéieds
supportés sur polyHIPEproduit en effet une part relative déCP par rapport 8HEX au
maximum égale a 85%jors qu’elle peut atteindre 95% avec;BaH.

Dans le cas du couple silane/thiol, les vitesses de réactions sont plus lertelleque
obtenues avec les tijures d’étain. Par contre la chimiosélectivité est meilleure car le produit
cyclisé est le seul produit formé. L'inconvénient de cette méthode est lasitéckgtiliser
une grande quantité de silane qui rend la manipulation codteuse.

Globalement, il apparait qu'il est préférable d’utiliser le couple silane/thiol plutét que
'hydrure d’étain pour au moins deux raisons : la chimiosélectivité et I'érdplguantités

catalytiques de thiol.

4.2. Cyclisation radicalaire du 1-allyloxy 2-bromobenzene

4.2.1. Généralités

Le schéma m&#ctionnel (Schéma 59) est similaire & celui de la cyclisation du 6-

bromphex 1-ene (Schéma 57).

AIBN

=SnpH ——»  =Sn’
Amorcage

=gy _DLP/=SH_ _g

cyclisation @j/SnH @\j/
exo
ou —
Br ~Z =sn’ . F
—_ —
0 ou =Si (o)
AllIBz-Br AllBz *
_SnH O\ f
ou —SH

AlIBzH

Schéma 59 : Réduction et cyclisation radicalaires du 1-allyloxy 2-bromobesrzgmésence
de SnH/AIBNou en présence de SiH/DLP/SH.
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La cyclisation radicalaireen endo est quasi inexistante et seul le produit cyclique a
cing chainons MIBF), provenantde la cyclisation exo, est détecté dans nos conditions
d’analyse. Nous nous sommes donc intéressés a la formation de ce pyoligite et du
produit de réduction AlIBzH). L'étude du 1-allyloxy 2-bromobenzéne présente cependant

une différence significative avec celle du 6-bromohex 1-éne. Le radioaé¢ f&IBz °, avant

la cyclisation et le transfert d’hydrogéne, est un radical aryle alordHgxe * est un radical
alkyle. La constante de vitesse de cylisation est beaucoup plus grandesaie [étude du

6-bromohex 1-éne. Bpres la littératuré®, I'expression du rapport ke/ky est :

Iog( kif ) = (2,06= 0,04)- (1,47+0,05)x (218,70/T)  (€9.16)

H

A 80°C, le rapport ksdkn est égal a 14 mol/kalors qu’il n’est que de 0,25 mol/L (a
80°C) dans le cas du 6-bromohex 1-ene. Ceci signifie que, pour un taux deicorensé,
le rapportMBF/AlIBzH est environ 60 foisupérieu au rapportMCP/HEX. De plus ce
rapport esthéoriquement indépendant du taux de conversion si on considére quddsutes
fonctions SnH sont immédiatement régénéréesquiation 13 étdie pour la réduction du 6-

bromphex 1-ene devient dans le cas présent :

[MBF] _ kcy (éq.17)
[AIBZH] _ k,[SnCI],

Ou [SnCI} représente la concentration initiale de fonctions chlorure d’étain.

4.2.2. Utilisation de PH-SnH

Le bordwydmure de sodium NaBH en tantqu’agent réducteur, ne réduit pas
direcement AlIBzBr. Ceci nous permet donc d'utiliser les fonctions hydrures d’étain
supprtées en quantités tadytiques (10% mol./AllIBzBr), générées in situ par réduction des
fonctions chlorure d’étin par NaBH. L'utilisation de NaBH impose I'emploi du solvant
GLYME afin d’obtenir une bonne solubilisation de cet agent réducteur (Schém&ab0).

concentration iiale en SnCl supporté est de 6,7 mmol/L.

(165) A.N.Abeywickrema, A.L.J.Beckwith, S.GerldaQrg.Chem.52, 4072 (1987)
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Br = /
CLreQ = O O
GLYME, 80°C
© 2 NaBH © o

AlIBzBr SnBu, MBF AllIBzH
Cl

PH-SnCI

Schéma 60 : Utilisation de chlorures d’étain supportées pour la cyclisation ¢queydu 1-

allyloxy 2-bromobenzene.

La formation des produitsde la réaction MBF et AlIBzH est sivie par
chromatographie en phase gazeuse. Les résultats de la réduction, ainsi que naesxaubte

BusSnH, sontassemblés dans lEableau 38.

Polymere| Taxde| Eq./ Conversion du 1-allyloxy 2-bromobenzéne au bout de :
(rapport MBF]/[AlIBzH])
SnCl | AlIBzBr 2h 3h 4h 8h 10 h
PH-SnCI | 0,34 0,1 0% 5% 14 % 40 % 50 %
mmol/g (70/30) (74/26) (86/14) | (90/10)
BusSnH (0,1mol/L) 1 100 % - - - -
(98/2)

Tableau 38 : Cinétique de disparitialu 1-allyloxy2-bromobenzéne a 80°C.

Avec les hydares d’étain supportés, le taux de conversion est de 50% au bout de dix
heures. La réaction sur support est donc moins rapide et moins performanex @guSnH
pour lequel la réaction est totale au bout de deux heures. Comme dans le ¢asrdah@x
1-ene, la différence peut s’expliquer par le fait que la vitesse de réastidimitée par la
vitesse de diffusion des réactifs en solution a lintérieur du polyHIPE. Cettesevitis
diffusion est d’autant plus importante qu’elle est également un fadtmitart de la
réganération des fonctions SnH par NaBH

Nous avons suivi par chromatographie gazeuse le rapport [MBF]/[AlIBzH] en fonction

du taux de conversion (Graphique 8).

138



Partie Il : Applicationsde PolyHIPEs Fonctionnels aux Réactions de Réduction et Cyclisation Radicalaires
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Graphique 8 : Evolution du rapport [MBF]/[AlIBzH] en fonction du taux dmeersion du 1-
allyloxy 2-bromobenzene ([SnH]=6,7 mmol/L)

Ce graphique nous fournit deux informations importantes :
© tout d’abord les rapports [MBF]/[AlIBzH] comgiente 2 et 10 sont nettement inférieurs a
ce qui était prévu par I'équation 17. Le rapport effectivement attendu powouooentration
en SnH de 6,7 mmol/L est de lthe de 2000, en supposant que tous les SnCl sont réduits en
SnH et régénérés. Ceci signifie que la probabilité de rencontre du radi@al avec une
fonction SnH supportée estpgrieure a celle avec une fonction SnH en solution. Ce
phénoméne a déja été constaté dans le cas de I'étude du 6-bromohex 1-éne. Ndumneetie
donc la méme explication basée sur une concentration ‘apparente’ en Sréith adus
polyHIPE, supérieure a celle en milieu homogeéne.
@® les rapports augmentent en fonction du taux de conversion. La concentration emrsnH a
instant t de la réaction est donc inférieure a celle a l'ins@tnSeit les fonctins SnHhe sont
pas complétement régénérées, soit il y a une perte d’étain supporté au caugadgdn. En
ce qui concerne la perte détain, il a été montré que dans le cas datoram d'ét
homobenzylique, il peut y avoir transfert d’hydrogéne entre les radicaznéds® a proximité,
et le polymére, auduisant ainsi & la libération d’un radical benzyli§fieCe radical peut
ensuite se réarranger et conduire a la libération d’un radical chlorodibutylstannyle pan réactio

dep-€élimination (Schéma 61).

(166) J.E.Baldwin, D.R.KellyJ.Chem.Soc., Chem.Commu882 (1985)
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4 /\; N R - \ ,\\ + RH
S\nBuz S\nBuz
Cl Cl
. - \ +  Bu,SnCl

Schéna61 : Réaction de rétrohydrostannation en présence de radicaux

Afin de vérfier si cette réaction de rétrohydrostannation a lieu dans notre cas, nous
avons récupéré le polymeére organostannique apres 10 heures de réaction, puis/omnsis I
lavé puis séché. L'analyse centésimale de I'élén®sn sur cpolymere a montré un taux de
Sn de selement 0,05 mmol/g alors qu'il était de 0,30 mmol/g initialement. lidpac une
perte catastrophique d’environ 80% d’étain par rétrohydrostannation. Cediguex
'augmentation significative de la proportion du produit cyclisé par rapport a celleduitp

de réduction.

4.2.3. Utilisation de PH-SH

Nous avons réalisé la réduction radicalaire du l1l-allyloxy 2-bromobenzéne par le
couple EtSiH / PH-SH dans le n-heptane, a 70°C en présence de I'amorceur radicalaire DLP.
Toutes les réactions ont été réalisées en présence d’'une quantité catgdydioée).)
de thid supporté PH-SH) ou en solution (n-dodécanethiad},avec des quétés variables de

triéthylsilane afin de déferiser I'addition des thiols sur la double liaison AlBzBr (cf
équlibre 6).

La formation des produitgle réactio formés MBF et AllIBzH est sivie par
chromatographie en phase gazeuse. Les résultats sont rassemblés dans I8T.ableau
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Catdyseur Eq./ Agent Eq./ |Tempsde T |AlIBzBr | MBF | AllIBzH
AlIBzBr | reducteur| AllIBzBr | réadion | (°C)| (%) (%) (%)
- 0 EtsSiH 2 6h 70 100 0 0
C1-SH 0,05 E4SiH 2 6h 70 95 5 0
PH-SH 0,05 E4SiH 2 6h 70 90 10 0
PH-SH 0,05 E{SiH 25 6h 70 60 40 0
PH-SH 0,05 EiSiH 50 6h 70 25 75 0
- 0 EtsSiH 75 6h 70 85 15 0
Ci12-SH 0,05 EiSiH 75 6h 70 0 100 0
PH-SH 0,05 EiSiH 75 6h 70 0 100 0

Tableau 39 : Résultats de la cyclisation radicalaire du 1-allyloxy 2-bromzghe par BESIH
en présece de thiol et de DLP (solvant : n-heptane)

Comme dans le cas du 6-bromohex 1-éne, le taux de conversion augmente
régulieement avec la concentration ens&H, a concentration fie en thiol et en réactif
bromé. Ainsi la réaction est totale pour 75 équivalents de silane, au bsixthdrures, avec
une excellente chimiosélectivité pour le produit cyclique. D'autre part cetteratudee bien
le r6le essentiel des thiols en tant que médiateur d’atome hydrogéne. Eereffaisence de
75 équivalents de silane et en absence de thiol, le taux de conversibquéede 15% au
bout de six heures.

4.2.4. Conclusion

En ce qui oncerne I'utilsation de I'hydrure d’étain supporté comme agent réducteur,
la réaction est lente &#s tauxde conversion atteints sont faibles (50%). Un mélange de deux
produits de réaction est obtenu : le produit cyclisé a cing chainonpretlgt de réduction.

Par contre l'utilisation du couple silane/thiol, avec un exces de silanecqeddire & une
réaction totale au bout de sixures seulemnt. Mais le principal avantage réside surtout dans
'excellente chimiosélectivité de cette méthode puisque, quelle que soit la concentration e
silane, seul legoroduit cyclisé est formé. Ce résultat est d'un intérét considérable pour les
applications pharmaceutiques, car les techniques de séparation de prodaitgesimilaire

sont souvent longues et colteuses.

141



Partie Il : Applicationsde PolyHIPEs Fonctionnels aux Réactions de Réduction et Cyclisation Radicalaires

5. CONCLUSION

Dans céte partie, nous avons tout d'abord montré, a l'aide de la réaction test de
réduction du 1-bromoadamanatane en adamantgue les hydrures d’étain supportés sur
polyHIPE ont une activité similaire a celle des hydrures d’étain supportés dutidesde
Cheminet af”>. Par contre le relargage d’étain sutyptiPE est encor@lus important que
sur les billes puigue nous avons pu observer une perte de 80% aprées 10 heures de réaction a
80°C. Les polyHIPEs organostanniques n’apportent donc pas d’amélioraticappart raux
billes organostanniques. Nous avons malgré tout utilisé ces polyHIPEs dagadess de
cyclisation radicalaires pour lesquelles un mélange de deux produits a été: dbtpraduit
réduit et celui cyclisé.

Dans un second temps, nos efforts se sont portés vers un autre systemegxigoias
gue le systeme a base d’étain. La littérature ayant montré I'efficacité particulibagete
réducteur triéthylsilane en présence de thiol, nous avons préparé un thiol supporté s
polyHIPE, l'intérét étant d’éliminer les odeurs nauséabondes et les vapeqgrsetogu thiol
en soltion. Dans les applications de réductions radicalaires d’halogénures d’alkyle,daturés
couple silane/thiol supporté a conduit & des taux de conversion peeurgé& ceux obtenus
en solution, et cedllansdes temps de réaction d’'une heure seulement. Dans le cas de la
cyclisation radicalaire de composés halogénés insaturés, les réactions onténéaragdoi
de large exces de silane afin d’éviter I'additidu thiol sw le double liaison du produit a
réduire. Cecpeut présenter un inconvénient lorsque le point d’ébullition du triethys{lab
=107-108°C a pression atmosphérique) est proche de ceux des parthds. Dans ce cas il
ed possible de substituer le triéthylsilane par d’autres silanes tout aussi efficaces.tL'intéré
principal d'utiliser le systeme silane/thiol est sa chimiosélectivité. En effcontrairement au
systémedtain, les réctions de réduction radicalaires oahduit exclusivement a la formation
des produits cyclisés.

Cette étude nous a donc permis d’élaborer un systéme catalytique supporté pour les
réactions de réduction et cyclisation radicasirLe thiol supporté présente a la fois les
avantages de la chimie supportée (facilité de séparation, élimination de9 etleetsx de la
catalyse chimiosélective en présence de triéthylsilane (faible quantité de tnddere

formation deproduitscycliques a haute valeur ajoutée).
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Nous avons syhgetise, au cours de ce travail, des polyméres ultraporeux,
interconnectés et porteurs de fonctions diverses. Ces polyméres prépardgrparigation
d’émulsions inverses hautement concentrées (HIPESs), sont connus sonsde polyHIPEs.
Nous les avons utiés pour I'extraction sélective de composés en solution et pour des

réactions de réduction et cyclisation radicalaires.

Pour la factionnalisation des supports polyHIPES, nous avons eu recours a deux
méthodes : sbla modification chimique d’un polyHIPE précurseur préalablement dééiti, s
la copolymérisation denonomeres fonctionnel®ans laplupart des cas, la copolymérisation
n'est pas favorable a la formation et la stabilité des HIPEs. Nous avons don@ élabo
polyHIPE précurseur, baptisé (vinyl)polystyrene polyHIPE et R@&efraction volumique
poreuse 95% et porteur d’environ 3,0 mmol/g de groupements vinyliquesingenda
présence de ces groupements permet l'incorporation de fonctions clarpauaddition de
petites molécules. Les différentes études structurales réalisée@ @uir mis enévidence les
caractéristiques suivantes :

* les pors de grade dimension (5 um a 25 pm) sont connectés les uns aux autres par des
ouvertures déordre du micron.

* I'écoulement a travers le polyHIPE est controlé par la taille des ouvertures dont la
distribution est d’ailleurs relativement étroite.

* 'écoulement peut représenter plusieurs millilitres par minute sous une fadsision.

« la densité est tréfaible (< 0,1 g/cn) et la surface spécifiqueest que de quelques dizaines

de nf/g.

Ces caracteéristiques nous ont conforté dans l'idée d'utiliser les polyHIPEfosmies
de colonne par circulation de fluides a travers la structure poreuse. Dpautra stabilité
thermique deP0 s’est révélée suffisde pour nos températures d’utilisation, inférieures a
150°C.

Nous avons aussi tenté de contrbler la taille des cellules des polyHIPEs et la
polydispersité de ces cellules. L'intérét était entre autres de synthétigelythPE avec des
pores de petite dimension, afin d’augmenter la surface spécifique. Dansmier peEmps,
nous avons fabriqgué deux émulsions inverses, hautement concentréespeagdisnais de
formulations etle propriétés rhéologiques différentes. Puis nous avons soumis ces &nulsion
a un cisaillement intense et homogene dans une cellule de type CouetteaWms ainsi

obtenu deux HIPEs ant des tailles moyennes de gouttes de 0,5 pm et 5 um. Leur
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poymérisation par voie thermique a 60°C a conduit a deux polymeres. Le HIFH&n0n'a

pas onduit & une structure polyHIPE mais a un agrégat de particules de polyméai
d’'une trop concentration de tensioactif liee a la formulation. Le HIPE & 5 um a, duant a
aboutit a un polyHIPE dont I'observation au microscope électronique a balaymgas
montré d’amélioration significative de la polydispersité par rapport a un polyHifea
calibré. L'apport de chaleur lors de la polymérisation semble avoir affecté la distritdgion
taille du HIPE. A I'heure actuelle, il nous semble difficile d’obtenir un polyHbRE calibré.
Néanmoinsl nous est apparu que les polyHIPEs possedent une taille caractéristiquaisles tr
entre pores adjacents, de l'ordre de 1,5 um, et que la taille de ces trous gouaeresge
d’écoulement a travers la struauill est en effet probable que la taille des cellules n’est que

peu d'influence sur les propriétés macroscopiques d’écoulement.

L’addition radicalaire de thiols fonctionnels sur les groupements vinylbenzét@ale
conduit exclusvement a des isomergsdu fait de la régiosélecité des thiols. Les fonctions
greffées de facon covalente sont ainsi stabilisées par la présence d'uuredpaéthyléne
placé entre elles et les noyaux aromatiqueB@éous avons effectué les fonctionnalisations
sur des colonnes et sur des dies polyHIPES, sa@nt que la diffusion des thiols y est
différente. Les taux de conversion, calculésgralyse €lémentaire du soufre, se sont révélés
similaires dans les deux cas (en colonne et en dés). Nous avons ainsi pu avoir aeces a un
large ganme depolyHIPEs fonctionnels avec des taux de conversion satisfaisants (en
moyenne 43%), les meilleurs taux étant obtenus pour des thiols peu encombpaéteetant
une bonne solubilité dans le solvant utilisé. Cependant, la fonctionnalisatics phiols de
billes commerciales de type Amberlite, dans les mémes conditions opératoires, aeknné
taux de conversion nettement supérieurs a ceux des polyHIPEs. Cette diffegaifivative
met encause la faible surfaspécifijue des polyHIPEs.

Les polyHIPE fondionnels obtenus ont pu étre modifiés chimiquement afin d’élargir
la ganme de foctions utiles dans des applications diverses : extraction sélective, ligand de
meétauxde transition supporté, amorceur radicalaire supporté.

L’étude de I'extraction sélective par les polyHIPEs fonctionnels a fourni detatésul
trés prometteurs, notamment sur colonne. En effet, nous avons pu extsaué j0,60
millimol d’isocyanate par gramme de polyHIPE aminé et inversement 0,30 milliulink
par gramme de polyHIPE porteur de fonctions isocyanate.

En ce qui oncerne I'éide des réactions de réduction et de cyclisation radicalaires sur

support polyHIPE nous avons eu deux approches.
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La premiere cosistait a synthétiser un polyHIPE organostannique en nous appuyant
sur les travaux de Chemat al’*'. Pour cela, nous avons copolymérisé un HIPE constitué
d’'un monomere chlorostannique, de styréne et de DVB. La réaction test de réduction d
bromoadamanatane en adamantane, a conduit a une activité du polyHIPEdofteictions
stanngues similaire & celle déxydrures d'étain supportés sur les billes de Chemaf*. La
cyclisation d’halogénures d’alkyle insaturés par ce polyHIPE a, par ailleurs, conduit a un
mélangede produit réduit et de produit cyclidée poirt faible dupolyHIPE organostannique
est un relargage important d’étain au cours actions, cqui n'apporte pas d’amélioration
parrapport aux billes de Chemin.

La dauxieme approche a consisté a employer un autre systeme de réduction sur
support. Le triéthylsilane est un autre agent réducteur tres efficace mais qui nécessite la
présence d’'un donneur d’hydrogene, étant édiémergie de liaison trop élevée de Si-H. La
fonction thiol S-H étant capable de libéas atomes d’hydrogene, nous avons préparé un
thiol supporté sur polyHIPE par modification chimique i@ L'intérét de travailler sur
support plutdét qu’en solution est d’éliminer les odeurs nauséabondes et les vapeurs toxiques
des thiols en solution. Dans les applications de réductions radicalisésgénures d’alkyle
saturés (bromoadamantane, oloobenzene, chlorobenzéene, 1-iododécane), le couple
silane/thiol supporté a conduit & des taux de conversion élevés et atteints tréseapid
Dans lecas de la cyclisation radicalaire de composés halogénés insaturés (6-brorsakex 1-
1-allyloxybromobenzéne), les réactions, en présence d’'un excés de sitanenduit a la
formation del00% de produit cyclisé et a de bons rendements. Malheureusement ces bons
résultats ont un co@tar le triéthylsilane est un produit cher.

La compraison des deux approches a montré que le duo silane / thiol supporté s
polyHIPE est meilleur que le polyHIPE organostannique car il est chimiosélenéfpollue
pas les produits de réaction. Cependant, en vue d’applications industrielles phagues.eu
il est nécessaire de substituer le triéthylsilane par un silane ausaceffnais de moindre

codt.

Notre étude des polyHIPEs a mis en évidence une méthode simple et efficace de
fonctionnaliséion, tout en tirant profit de leur structure poreuse particuliere. Les différentes
applications entreprises sur les polyHIPEs fonctionnels ont fourni de barwategui en
font des supports compétititkans le domaine de la chimie supportée. Cependant certaines
améliorations peuvent étre appes. Paexemple, la densité de fonctions supportées peut

étre accrue en augmentant la surface spécifique, soit en ajoutant des agerdegsyregit en
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diminuant la taille moyenne des cellules. Il serait également irtétede fabriquer des
polyHIPEs plus souples afin de les rendre moins cassants : I'incorporatinandenéres de
type acrylate, méthacrylate ou encore lilgtadiene, devrait conférer au matériau une
souplesse caractéristique des élastomeres.

A 'heure actuelle, deux thématiques sont en cours d’étude au laboratoire : la synthese
de billes de polyHIPE afin de faciliter la mise en ceuvre des applications, é&frifigépsation
radicalaire controlée sur polyHIPE (ATRP, radicaitroxydes) afin de disposer de chaines

de polymeres fonctionnels a I'intérieur des pores.
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Technigues expérimentales

1. Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN)

1.1. RMN du protonH

Les spectes de RMN'H ont é& enregistré sur un appareiBRUKER AC 250
fonctionnant a 250 MHz.

Le chloroforme deutérié a été utilisé comsadvant. Les déplacements chimiques sont
donnés en ppm avec le tétraméthylsilane comme référence.

Les abréviations suivantes ont été employées pour la multiplicité des signaux: s
(singulet), d (doublet), t (triplet), dd (doublet dédoublé), m (multiplet).

1.2. RMN du carboné>C a I'état liguide

Les spectes de RMN™C ont été enregistrés sur un appareil BRUKER AC 250
fonctionnant 62,9MHz.

Le solvant et la référence utilisés sont identiques & ceux employés edHRMN

1.3. RMN du carboné®C a I'étatsolide

Les spectes de RMN'C haute résolution, & I'état lste, ont été enregistrés sur un
appareil JEOL GSX-270, fonctionnant a 67,8 MHz avec polarisation croisée et auipien
pour le noyadC.

Le picde référence est le pic de 'adamantane de plus haut champ, situé a 29,5 ppm
par rapport au triméthylsilane (TMS).

Tous les spectres de RMN du solide ont été enregistré$okyo Instute of

TechnologyTokyo, Japon).

2. Spectrométrie infrarouge (IR)

Les spectres IR ont été enregistrésr un @pareil PERKIN-ELMER 680 a

transformée de Fourrier. Les échantillons ligeidat é¢ analysés sous forme de film entre
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deux plaques de chlorure de sodium. Les échantillons solides ont été siralysastilles de
KBr.

3. Mesure de surface spécifique par adsorption d’azote

rr z

Les meures de surface spécifigues ont italisfes au Laboratoire des Composés
ThemoStructuraux (L.C.T.S.) & Pessac, France (33) sur un appareil Micromeritics ASAP
2010 V4, utilisant ldogiciel Micromeritics 2100 SA (voir schéma ci-dessous).

MICROMERITICS2100 SA

] _.- Cyindreen tdlon
Eprauvettes enverre:f_____ ,
----- > _. Dewar
. --
[aVa Vel N\
Echanon | @ @ D BECEEEES Azoteliquide

. J \ )
Y

Dégaage Mesure

Appareil de mesure d’adsorption/désorption d’azote

Les échatillons sont dégazés avant toute analyse pendant 24 heures a 100°C jusqu’a
ce que la pression a l'intérieur des éprouvettes atteigne 2 um de mErodren 500 mg de
solide sont nécessaires a I'analyse mais pour des surfaces spécifiquss ifadsieparfois
utile d’employer une masse plus importante d’échantillon afin d’obtenir uneeuareill
précision de mesure. L’adsorption d’'azote dfgctuéea la température de l'azote liquide
(77,4 Kelvin a pression atmosphérique). Pour avoir une température homogereutans
I'éprouvette de mesure, on utilise un cylindre en téflon et le Dewareestivert d'un

couvercle isolant.
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4. Porosimétrie par intrusion de mercure

Les meures de volume peux ont été réalisées sur un porosimetre par intrusion de
mercure de marque Micromeritics dans un laboratoire de I'E.G.1.D. a I'UniversitdeBax
Il

5. Microscopie électronique a balayage

Les images de microscopie électroniquéalayageont été obtenues au Centre de
Ressources en Microscopie Blenique et Microanalyse (C.R.E.M.E.M.) a Talence, France
(33), sur un appareil JEOL 840 ME.

6. Chromatographies

6.1. Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

Les chromatogrammes ont été réalisés des appareils VARIAN STAR 3400,
équipés d’'une colonne capillaire DB-5 MS (colonne apolaire) (30 m x 0,25 mm, film 0,10
um), d’'une colonne capillaire DB-5 (colonne apolaire) (30 m x 0,25 mm, film @2bou
encore d’'uneolonne DB-WAX (colonne polaire) (30 ;0,25 mm, film 0,25 um). Le gaz
vecteur utilisé est N la températur de l'injecteur a été fixée a 200°C et celle du détecteur de
flamme a 220°C.

6.2. Chromatographie liquide sur colonne de silice

Les produits ont été purifiés en utidig un gel de silice SDS 200-400 mesch

(proportions : 1@ de silice pour un gramme de produit a purifier).

7. Analyse ThermoGravimétrigue Couplée a un Spectrometre de masse

L’étude ATG/SM effectuée sur les polyPEs dilise un appareil NETZSCH STA 409

couplé a un appareil de spextrétrie de masse a quadrip6le ThermoStar Balzers Instruments.
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8. Etude de la granulométrie des émulsions par diffusion dynamigue de la

lumiére

Afin d’évaluer la talle des gouttes d’'une émulsion donnée, nous avons utilisé un
granulométre MALVERN Mastersizer. La gramdaenesurée est I'intensité moyenne diffusée
par les particules browniennes. Cette grandeur, grace a la théorie de Mi@enuoes de
déterminer le diamétre moyen des gouttes. Le granulométre nous fournit également |

polydispersité caespondant au rapport de I'écart type sur le diamétre moyen.

9. Analyses centésimales

Les analyses centésimales ont été effectuées au service central d’analgs¢a@ieém
du C.N.R.S. a Vernaison, France (69).

10. Systéme d’atlation suspendue

Afin de ne pas dégrader le polyHIPE par abrasion mécanique, nous avons utilisé un
systéme d’agitdon magnétique dont le barreau aingamist suspendu a un fil, relié a un
émerillon, permgant ainsi la libre rotatin du fil (schéma ci-dessous). Ce systéme appelé

agitationsuspaduepermet d’éviter le contact direct arreau magnétique avec les cubes de

.

| A

polymere.

)

[==))

Systeme d’agitatiomagnétique avec barreau suspendu
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Partie | : Synthéseet Caractérisation d’un Précurseur :

le (vinyl)polystyrene polyHIPE

I.1. Méthode de préparation du (vinyl)polystyréne polyHIPE

La phase aqueuse est préparée en solubilisant 1,5% en poids (15 g/L) de sel NaCl et
1,5%0 en poids (1,5 g/L) d’amorceur persulfate de potassipBps, dans un volume ¥ mL
d’eau distillée.

La phase aganique de volume &, est constuée d'une solution commerciale de
divinylberzene (Aldrich, [1321-74-0]) a laquelle est ajoutée 20% en poids d'agent
émulsifiant, le monooléate derbitan (Aldrich, [1338-43-8] (Sp&l80)).

La phase continue est placée dans le réacteur représenté schématiquemeamt dans |
Figure cidessous. La phasaqueuse, introdte dans la burette, est dispersée goutte a goutte
dans la phase organique par agitation mécanique, a l'aide d’'une péale relide pigze a un
moteurtournant a environ 300 tours par minute. La solution aqueuse est insérée nénteme
afin d’obtenir une émulsion homogéne sans traces d’eau en excesn Alda'fncorporation,
I'émulsion est agitée pelant une quinzaine de minutes supplémentaires.

L’émulsion inverse hautement concentrée (HIPE) ainsi obtenue est versée dans une
bouteille en polyéthyléne, puis placée dans un bain d’huile & 60°C pendant 10 haures. L
bouteille est alors retirée du bain, découpée afin de retirer le bloc de polymérec@st
divisé en petits dés d’environ 5 mm de c6été, puis extrait au Soxhlet paoiiaqgendant 48
heures. Le polymeére est séché sous vide a 60°C pendant 48 heures.

La porosit&du polymére obtenu est caractérisé@arVad(VaqtVorg

En choisissant ¥=5 mL, les polyHIPEsPOa POb, POc sont obtenuspour des

volumes d’eau incorporée respectivement 65 mL, 100 mL et 150 mL.
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Réacteud’émulsification équipé d’'une burette et d'un systeme d’agitation negoani

|.2. Calibration du (viny)polystyréne polyHIPE

I.2.1. Préparation des prémélanges

a.) Préparation de PM1

La phase aqueuse est préparée en solubilisant 1080 mg (15 g/L) de sel NafCingy
(1,59g/L) d’'amorceur persulfate de potassiua®¥Os, dans 72 mL d’eau distillée.

La phase orgague est constituée de 15 g de monooléate de sorbitan (Aldrich, [1338-
43-8] (Spart80)).

La phase continue est placée dans un pot en plastique. La phase aqueuse est dispersée
goutte a goutte dans le Span 80 par agitation mécanique, a lI'aide d'une hélicko@vos
Viersen FRG reie a un moteur électrique. La solution aqueuse est insérée lentement afin
d’obtenir une émulsion homogéne, sans traces d’eau. A la fin de l'inctopode I'eau,
I'agitation est prolongée 15 minutes. La fraction volumique en goutte d’eau du prémélange
PM1 est de 82% environ.

B) Préparation de PM2

La phase aqueuse est préparée en solubilisant 1,35 g (15 g/L) de sel NaCl et 135 mg

(1,59g/L) d’amorceur persulfate de potassiuasOs, dans 90 mL d’eau distillée.

152



Partie Expéimentale

La phase organique est constituée de 10 mL (9,10g) d’'une solution commedeciale
divinylberzene (Aldrich, [1321-74-0]) et de 20% en poids (1,82 g) d’agent émulsifeant
monooléate de sorbitan (Aldrich, [1338-43-8] (St&0)).

La phase continue est placée dans un pot en plastique. La phase aqueuse est dispersée
goutte a goutte dans la phasentinue par agitation mécanique, a l'aide d'une hélice
Grosclopp Viersen FRG reliée a un moteur électrighida fin de I'incorporation de l'eau,
'agitation est prolongée 15 minutes. Leémelange PM2 obtenposséde une fraction
volumique en eau de 90%.

|.2.2. Pré@mration des émulsions monodisperses

a) Préparation de E1

Le prémélange PM1 estgué dans la seringue du Couette puis soumise a un
cisallement de 2100 5 pendant 10 secondes. L'émulsion recueillie est constituée
exclusivement dans sa phase externe de Span 80, et sa fraction volempizese interne est
de 82% ewiron. 30 g de cette émulsion, composée approximativement de 25 g d’edget de
de Span 80, sont dilués dans 25 g detmmlucommerciale de DVB de sorte que la phase
externe soit composée d’environ 80% en poids de DVB et de 20% en poids d80Span
L’émulsion est homogénéisée par une agitaties douce a I'hélice. La fraction volumique
en eau est alors de 47%. L'émulsion est gaglacée dans une centrifugeuse (Sigma 3K30)

a 10000 tr/min penda@0 minutes. 26,5 g de phase surnageante composée de DVB/Span 80,
théoriguement en proportion massique 80/20, sont extraits de I'émulai@ontcentration de

I'’émulsion E1 résultante est alors de 90%.

B) Préparaton de E2

Le prémélange PM2 est gié dans la seringue du Couette puis soumise a un
cisailement de 4200 5pendantlO secondes. L’émulsion E2 recueillie est utilisée telle quelle

pour la polymérisation.
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Partie Il : Fonctionnalisation du (vinyl)polystyrene polyHIPE et

Applications

I1.1. Fonctionnalisation du (vinyl)polystyrene polyHIPE P0O-b

11.1.1. Bromation par HBr

a). En batch P1-a

Des petits cubes de (vinyl)polystyréne PolyHIPB (¢=0,95) [3,0mmol C=C/g(1,0
g, 30 mmol C=C)] sont placés en suspension dans 10 mL de toluene. Le nesacdggazé
pour permettre I'imprégnation du liquide dans la structure poreuse du éelylres cubes
gonflés sont mécamiiement agités sous un courant d’azote. Le bromure de lithium anhydre
(0,59, 6,0 mmol), le chlorotriméthylsilane (0,7 mL, 6,7 mmol), I'eau (0,06 mL, 3 mmol) et
'AIBN (Fluka, 0,1 g, 0,6 mmol) sont ajoutés, et la mélange est agité a 70°C pendant 24
heures. La suspensiest alors filtrée et le polymere lapéusieurs fois a I'acétonitrile chaud,
puis I'éther. Le polymeére est séché sous vide pendant 48 heures.

« Analyse irfrarouge : 1261,7 cth (PsCHCH:Br), bande absente & 1180,0 tm
(PsCHBCHy)

* Analyse centésimale : Br, 2,25 mmol/g.

B) En colomne P1-b

Le (vinyl)polystyréene PolyHIPEPO (¢=0,95) [3,0 mmd C=C/g (2,0 g, 6,0 mmol
C=C)] est préalalement gonflé par écoulement de toluéne a travers la structure poreuse. Une
solution de brorare de lithium anhydre (1,0g, 12 mmol), de chlorotriméthylsilane (1,40 mL,
13,4 mmol), d’eau (0,12 mL, 6 mmol) et d’AIBN (Fluka, 0,2 g, 1,2 mmol) dans 20 mL de
toluere est forcée, sous faible pression, a imprégner le monolithe. La colonne estechauff
70°C pendant 48 heures, puis lavée plusieurs fois a l'acétonitrile chaud hetr.|'ée
polymére est séché sous vide pendant 48 heures.

* Analyse ifrarouge: 1262,8 cth (PsCHCH.Br), bande a 1172,3 ch
(PsCHBCHg).

* Analyse centésimale : Br, 0,95 mmol/g.
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11.1.2. Hydroboration par BH-THF / Hydrolyse

o) En batch P2-a

Des petits cubes de (vinyl)polystyrene PolyHIPB (¢=0,95) [3,0mmol C=C/g(1,5
g, 45 mmol C=C), Xg= 41,0+ 7,0 %] sont placés dans un ballon bicol purgé a I'azote. On
injecte lenterant une solutin 10M de BH; dans le THF Z0 mL, 20 mmol). La réaction
exothermgue est refroidie en plongeant le ballon dans un bain eau/glace. Le pobmnere
suspension est agité mécanigeampendant 24 heures a température ambiante. Ensuite on
hydrolyse en autant I'eau distillée (6 mL, 333 mmol), suivi de I'addition d’'une solution
aqueuse NaOH 3M (15 mL, 45 mmol). Aprés une agitation de 5 minutes, wi®rsol
aqueuse 50% en poids de@d (6 mL, 90mmol) estlentement itroduite, en agitant pendant
4 heures. La suspension est filtrée et le polymere récolté est laztidt' 'acétone plusieurs
fois, avant détre extrait au Soxhlet par I'acétone. palymeére est séché sous vide toute une
nuit.

* Analyse ifrarouge FT-IR (KBr) : 3500 cth(-OH), bande faible & 1180 ¢h(-
CHOH-CH;), forte bande & 1047,2 ém(-CH,OH). Xvs=18,5 %, soit 1,7 mmollg de
fonctions OH.

B) En colomne P2-b

Une colamne de (vinyl)polystyréne PolyHIPEO (¢=0,95)[3,0 mmd C=C/g (2,0 g,
6,0 mmol C=C), Xg=41,0+ 7,0 %] est imprégnée parrcilation d’une solution Bt THF
1M. Une solution BB THF 1M (24 mL,24 mmol) et ensuite maintenue dans le monolithe.
Apres 24 heures, 8 mL d’HD (444 mmol) sont forcés a pénétrer dans le polymére par une
dépession créée au bas de la colonne a I'aide d’'une trompe a eau. Une solutiorHlaNNaO
(20 mL, 60 mmol) est alors ajaig & température ambiante. Apres 30 minutes, une solution
aqueuse d'kD,; 50% (8 mL, 120 mmol) est introduite lentement a travers la structure
poreuse. On laisse réagir pendant 48 heures. Le polymére P2b est @lmidaurs fois a
I'eau, acétone, puis séché sous vide toute une nuit.

* Analyse ifrarouge FT-IR (KBr) : 3500 cith(-OH), bande faible & 1180 ¢hn(-
CHOH-CH;), forte bande & 1046,3 ém(-CH,OH). Xvs=32,5 %, soit 0,7 mmollg de

fonctions OH.
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11.1.3. Addition radicalaire de thiols

Lors desréadions d’addition radicalaire de thiols, de petites quantités d’AIBN sont
régulieement ajoutées afin d’entretenir le mécanisme de réaction en chaine.

a) Formule chingue des thiols utilisés

Nom Formule

Acide 3-mecaptopropionique HS-CHCH,-COH
Méthylthioglycolate HS-CRHCO,CHjs
4-aminohiophénol HS-GH4-NH;
2-aminoéthaethiol HS-CH-CH,-NH>
3-mercaptopropyltriéthoxysilane HS-(QktSi-(O-CH-CHy)3
Mercaptoéthanol HS-CHCH,-OH
3-chloro 1-propanethiol HS-CGHCH,-CH,-Cl
Acide thioacétique HS-CO-CH
1-octanethiol HS-(CH7-CHjs
1-dodécylmercaptan HS-(GH1-CHj3
1,3-propanedithiol HS-CHCH,-CH,-SH

B) Réactioren batch

Des petits cubes de (vinyl)polystyréene PolyHIPB (¢=0,95) [3,0mmol C=C/g(1,0
g, 30 mmol C=C), Xs= 41,0+ 7,0 %] sont placés dans un ballon bicol purgé a 'azote. On
injecte 20 mL de solvant et le bicol est successivement plongé dans lagnde,| puis
dégazé, trois fois. Le bicol est alors équipé d’'un réfrigérant et d'umeabna d’agitation
aimanté.5 équivalents de thiols (15 mmol) sont alors ajoutés a la suspension, ainsi que
'amorceur AIBN (0,03 mmol, 5 mg). La suspension est portée a 70°C pendant 48 beus
atmosphere d’'azote. Le polymére résultantisse par simpldfiltration, puis purifié par
extradion de Soxhlet par I'acétone pendant 48 heures. Le polymére purifié est séché sous
vide a 60°C pedant plusieurs jours. L’'analyse par spectroscopie infrarouge est réalisée
chaque échantillon, a l'aide d’'une pastille contenant 1 mg de polymere pour 100KBg de

anhydre. La capacité fonctionnelle est d&iaée par analyse élémentaire de I'élément S.
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y) Réaction en écoulement

Une colane de (vinyl)polystyréne PolyHIPEO (¢=0,95)[3,0 mmad C=C/g (2,0 g,
6,0 mmol C=C), Xz=41,0+ 7,0 %] est imprégnée du soltgpar circulation sous faible
pression. Une solution de thiol dans ce solvant (5 équivalents, 30 oontenant 'amorceur
AIBN (0,06 mmol, 10 mg) esintroduite dans la structure poreuse du monolithe. La
circulation du mélange réactionnelle se fait slpargravité. Dans le méme temps la colonne
est portée a 70°C. La satilon de thiol récoltée dans ballon, situé a la base de la colonne, est
réintroduite en haut de la colonne. Apres 48rbe de réaction, la colonne est purgé plusieurs
fois avec le solvantpuis I'acétone. La colonne est alors séchée a I'étuve, a 60°C pendant
plusieurs jours. Les échantillons de polymere sont ensuite analysés par sppieros

infrarouge etinalyse élémentaire de I'élément S.

d) Réaction sur delsilles Amberlite

1,0 g de billes Amberlite XAD-4 (Rohm & Haas, lot n° 62165 AU) [2,60 mmol
C=C/g] ont placés dans un ballon bicol conten2dtmL de toluenelLe bdlon estplongé
dans l'azote liquide, puis dégazé pour permettre I'imprégnation du liglaide la structure
poreuse du polymere. Cette opération est renouvelée trois fois. Les billateasslsont
magnétiguement agitésous un corant d’azote. 5 équivalents de thiol (13,0 mmol) et
'amorceur AIBN (0,03 mmol, 5 mg) sont ajout&da suspension. Le ballon est alors équipé
d’'un réfrigérant et placé dans un bain d’huile a 70°C. La réaction se déroule pendant 48
heures. Les billes sont ensuite isolées par filtration, purifiées par exiraeti®oxhlet par

I'acétone pendant 48 heures, puis séchées sous vide, a 60°C pendant plusieurs jours.

11.2. Modification chimique des polyHIPEs organiques fonctionnels

11.2.1. Synthése du tris(aminoéthyl)amine polyHIPE P14

a) En batch P14-a

Des petits cubes de polyHIPE chldi® (¢=0,95) [0,86 mmol Cl/¢1,00 g,0,86 mmol

Cl] sont placés dans un ballon bicol. On injecte 40 mL de solvant DMF et Ik dsito
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successivement plge dans l'azote liquide, puis dégazé. Cette opération de congélation /
dégazage est réalisée trois fois. Le bical aers équipé d’'un réfrigérant et d'un barreau
d’agitation aimanté. 30 équivalents de tris(aminoéthyl)amine (28 mmol, 20sonit)alors
ajoutés a la suspension. Le ballon est placé dans un bain d’huile port€ pestfant 48
heures sous atmosphere d’azote. Apres retour a la température ambianteyéeepagultant

est isolé par filtration, puis purifié par extraction de Soxhlet par I'acétone pendagt3.h

Le polymére purifié est séché sous vide a 50°C pendant 48 heures. L'analyse par
spectrosopie infrarouge est réalisée en préparant une pastille contenant 1 mg de polymére
pour 100 mg de KBr anhydre. La capacité fonctionnelle est déterminée par analyse

élémentaire de I'élément S et N : S, 0,98 mmol/g ; N, 1,08 mmol/g.

B) En éoulement P14-b

La colmne de polyHIPE chlorB9 (¢=0,95) [1,06 mmol Cl/¢d2,0 g, 2,12 mmol CI)]
est imprégnée du solvant DMF par circulatisous faible pression. Une solution de
tris(aminoéthyl)amine (30 équivalents, 40 mL, 56 mmol) dans le DMF (40 stlipteoduite
dans la structure poreuse du monolithe. La circulation du mélange réacti@entie alors
par gravité. Dans le mémtemps la colonne est portée78°C. Le mélange réactionnelle
récolté dans le ballon, situé a la base deolanne, est réintroduite en haut de la colonne.
Apres96 heures de réaction a 70°C, la colonne est purgé plusieurs fois avec le soisant, pu
I'acétone. La colonne est alors séchée a I'étuve, a 60°C pendant plusieurs jours. U
échantillon de polymere est ensuite analysé par spectroscopie ug&aet analyse

élémentaire de I'élément S et N : S, 1,24 mmol/g ; N, 1,73 mmol/g.

11.2.2. Synthésadu polyHIPE-isocyanate P15

Des petits cubes de polyHIPE chldf® (¢=0,95) [1,10 mmol N/¢0,70 g,0,40 mmol
NH;] sont placés dans un ballon bicol. On injecte 10 mL de dichlorométhane ebllegti
successivement plgé dans l'azote liquide, puis dégazé. Cette opération de congélation /
dégazage est réalisée trois fois. Le bicalaers équipé d’'un réfrigérant et d’un barreau
d’agitation aimanté. Le polymere est traité par le triphosgene (208 mg, Onidd) ren
présence de tripropylamine (250 mg, 1,75 mmol). Le mélange est agit&tmagment a

températue ambiante pendant 10 heures. Le polymeére résultant est isolé rasiofiijt puis
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lavé au dichlorométhane, chloroforme, éther et tétrahydrofurane afin dexésréactifs en
exces. Le polymere egnsuite purifié par extraction de Soxhlet par I'acétone pendant 48
heures. Le polymere purifié est séché sous vide a 40°C pendant 48 heuressé’'gaaly
spectrosopie infrarouge est réalisée en préparant une pastille contenant 1 mg de polymére
pour 100 mg de KBr anhydre.

[1.2.3. Synthésedu polyHIPE-SQH P16

Des petits cubes de polyHIPE thioacétige#0 (¢=0,95) [1,54 mmol S/¢0,10 g, 0,15
mmol -SCOCH;] sont placés dans un ballon bicol contenant 20 mL de toluene. Une solution
froide d’acice peracétigue dans l'acide acétique (39% en poids, 3,0g, 15,5 mmol) est
lentement introduite dans le ballon. Le mélange est agité a température ambidatd gé
heures. Le polymere marron-jaune obtenu esé,igumlis lavé au toluéne et a I'éther avant
d’étre séché sous vide a 75°C pendant 24 heures. L'analyse par spectrosapiegafest
réalige en préparant une pastille contenant 1 mg de polymére pour 100 mg de KBr anhydre.

Dosage des fonctis sulfoniques : 100 mg de polyHIPE sulfdn&6 sont dosés par

une solution aqueuse basique de KOH & la concentratioflC®ldl, en présence de
phénolphtaléine (0,2% dans I'éthanol), et sous agitation vigoureuse. Le taamctierfs -
SGsH a é€ ainsi quantifié a 0,70 mmol/g.

11.2.4. Synthése des pdifPEs-amide P¥ / P18 /P19

a) Condensation P6 / Acide hexanoique : P17

Des cubesle polyHIPE amin®6 (¢p=0,95)[1,10 mmol N/g(0,05 g, 0,055 mmol N
sont placés dans un ballon bicol contenant 20 mL de dichlorométhane. Le ballon est
successivement plge dans l'azote liquide, puis dégazé. Cette opération de congélation /
dégazage est réalisée trois fois. Le ballon est alors équipé d’un réfrigeion barreau
d’agitation aimanté. Sont alors ajoutés dans le ballon l'acide hexanoique (9,0 @, 0,0
mmol), le petan 1l-ol (5,3 mg, 0,060 mmol, étalon interne) ainsi que le
dicyclohexylcarbodiimide (11,3 mg, 0,055 mmol). Le mélange est porté a 80°@retipité
de N,N’-dicyclohexyl urée est tres rapidement observé et augmentamsité&au cours de la

réaction. Lacinétique de la réaction est réalisée paromatograpie en phase gazeuse, en
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suivantla dispariton de lI'acide hexanoique. En fin de réaction, le polyHFAE obtenu est
isolé, lavé plusieurs fois au dichlorométhane, puis séché sous vide a 6d2Dtp&h heures.
L’'analyse par spectroscopie infrarouge est réalisée en préparant une paséhartoh mg
de polymeére pour 100 mg de KBr anhydre.
Les chromaigrammes sont obtendans les conditions suivantes :
Colonne: Carbowax
Programme de températurde 50°C (palier de 3 minutes) a 250°C, a 15°C/min
Pression : 15 Psi.
Les temg de réaction sont les suivants :
Pentanl-ol : 4,3 min

Acide hexaoique : 9,5 min

B) Condensation P5 / Acide hexanoique : P18

Des cubesle polyHIPE amin®5 (¢p=0,95)[0,40 mmol N/g(0,10 g, 0,040 mmol N
sont placés dans un ballon bicol contenant 20 mL de dichlorométhane. Le ballon est
successivement plgé dans l'azote liquide, puis dégazé. Cette opération de congélation /
dégazage est réalisée trois fois. Le ballon est alors équipé d’'un réfrigéidinh barreau
d’agitation aimanté. Sont alors ajoutés dans le ballon l'acide hexanoique (4,8 #1g, 0,0
mmol), le petan 1-ol (25,2 mg, 0,285 mmolétalon interne) ainsi que le
dicyclohexylcarbodiimide (8,0 md@,04 mmol). Le mélange est porté a 80°C. Un précipité de
N,N’-dicyclohexyl urée est trés rapidemeabservéet augmente en quantité au cours de la
réaction. Lacinétique de la réaction est réalisée paromatograpie en phase gazeuse, en
suivantla dispariton de I'acide hexanoique. En fin de réaction, le polyHFB obtenu est
isolé, lavé plusieurs fois au dichlorométhane, puis séché sous vide a 6d2Dtp&h heures.
L’analyse par spectroscopie infrarouge est réalisée en préparant une paséhartoh mg
de polymére pour 100 mg de KBr anhydre.

Les chromaigrammes sont olbitas dans les mémes conditions §d4.

y) Condensation P14 / Acide hexanoique : P19

Des cubesle polyHIPE amin€&14-a(¢=0,95)[0,54 mmol NH/g (0,05 g, 0,027 mmol

NH,] sont placés dans un ballon bicol contenant 20 mL de dichlorométhane. Le ballon est
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successivement plge dans l'azote liquide, puis dégazé. Cette opération de congélation /
dégazage est réalisée trois fois. Le ballon est alors équipé d’un réfrigeon barreau
d’agitation aimanté. Sont alors ajoutés dans le ballon I'acide hexanoique (12,1 mg, 0,103
mmol), le peitan 1-ol (29,1 mg, 0,33 mmol étalon intere) ainsi que le
dicyclohexylcarbodiimide (7,Bng, 0,038 mmol). Le mélangetgsorté a 80°C. Un précipité

de N,N’-dicyclohexyl urée est tres rapidement observé et augmentamité&au cours de la
réaction. Lacinétique de la réaction est réalisée paromatograpie en phase gazeuse, en
suivantla dispariton de l'acide hexanoique. En fin de réaction, le polyHMR obtenu est
isolé, lavé plusieurs fois au dichlorométhane, puis séché sous vide a 6daDtptdh heures.
L’analyse par spectroscopie infrarouge est réalisée en préparant une pasétamoh mg

de polymeére pour 100 mg de KBr anhydre.

Les chromaigrammes sont olitas dans les mémes conditions §d4.

[1.2.5. Synhése du polyHPE-TEMPO P20

Une solution d’asorbate de sodium (4 g, 20 mmol) dans I'eau (50 mL) est versée sous
agitation vigoureuse dans une solution de TEMPO (1,6 g, 10,0 mmol) ddmes E¢hylique
(40 mL). L’agitation est maintenue jusqu’a ce que la couleur rouge fonvéme orange
clair, voire jaune. La phase étherest séparée et séchée sur Mg&®es &oir extrait la
phase aqueuse avec l'éther éthylique. Léthst évaporé a I'émporateur ratif, sans
chauffer, pour conduire a une huile de couleur orange. L’huile est dissoute dakl-le D
anhydre (20 mL), puis versée goutte-a-goutte dans un ballon sous atreodjdmate,
contenant NaH (suspension a 60% dans une huile minérale, 0,5 g, 12,5 mdwlDlet-
anhydre (30 mL). Aprés que le mélange ait été agité pendant une trentaine de kinute
températue ambiante, le polyHIPB9-a[0,86 mmol Cl/g(3,0 g, 25 mmol Cl)] es ajouté en
petits dés. On agite pendant 16 heures a température ambiante. Le ballon esicatand
un bain eau/glace. Le polymere obtdP20 estisolé parfiltration, lavé successivement au
DMF, H,O, MeOH et CHCl.. Il est ensuite sé sous vide a température ambiante.

Analyseélémentaire : Cl, 0,4 mmol/g ; N, 0,5 mmol/g

11.2.6. Polymérisation du bromostyréne sur le polyHIPE-TEMPO

Dans unballon équipé d’'un réfrigérant, on place le polyHIPE-TEMPZD (500 mg,
0,25 mmol TEMPO) dans 10 mL de toluéne. Apres dégazages succeséits,oimostyréne
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est ajouté (25 g, 136,6 mmol). Le mélangg porté al30°C sous atmosphére d’argon,
pendant 3 heures. Apres retour a la température ambiante, du dichlorométhars eting

le ballon afin de solubiliser les oligoméres en solution. La suspension est fikgmealdaide

de dichlorométham et de méthanol. Le polyHIPE est séché sous pression réduite. Un
échantillon de ce polymeére est soumis a une analyse élémentaire dert&Bnn

Analyseélémentaire : N, 0,50 mmol/g ; Br, 2,94 mmol/g.

11.2.7. Synthésadu polyHIPE-bpyridine P21

a) Préparation du réactif 4-(bromoéthyl)-4’-méthyl 2.2'-
bipyriding*?”*?8

50 mL de 4-picoline, distillée dans KOH, sont placés dans un ballon contenant 2,25 g
de Pd/C 5% sous argon. Le ballon est porté a reflux (160°C) pendant 70 heurésd20 m
benzér sont alors ajoutés et le reflux est prolongé pendant 30 autres minutes. La solution a
160°C est filtrée sous vide et des cristaux blancs de 4,4-diméthyl 2,2'-higyrid
apparaissent. Ces cristaux sont recristallisés dans I'acétate d’éthyle. Rendeden/g de
5% Pd/C (Littérature : 2g/g de 5% Pd/C).

X YDb

|N/ N/a

4,4’-diméthyl 2,2’-bipyridine

. RMN *H (CDCk) : 8(ppm) : 2,33 (s, 6H, CH; 6,95 (d, 2Ha) ; 8,06 (s, 2Hc) ; 8,30 (d,
2HDb).

La 44’-diméthyl 2,2’-bipyridine (2,0 g, 10,8 mmol), le N-bromosuccinimidé (g,
11,2 mmol) et 'AIBN (50 mg) sont placés dans un ballon contenant 40 mL de IGCI
ballon est porté a reflux pendant deux heures, sous atmosphére d’argon.efqresirla
température ambiante, le produit est filtré psgehé. Rergiment de la 4bromoéthyl)-4'-
méthyl 22'-bipyridine: 64%.
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4-(bromoéthyl)-4’-méthyl 2,2’-bipyridine

. RMN 'H (CDCh) : §(ppm) : 2,15 (s, 3Ha, C{; 2,67 (s, 2Hb, Cb ; 6,95 (d, 2H) ;
8,06 (s, 2H) ; 8,30 (d, 2H).

B) Substitution nucléophile de 4-(bmméthyl)-4’-méthyl 2.2'-bipyridine

sur P8

Des aibes de polyHIPE8-a (¢=0,95)[1,90 mmol S/0,24 g, 0,46 mmol OH] sont
placés dans un ballon bicol de 100 mL. Une solution de KOH est prépadésselvant 52
mg de KOHdans 50 mL de dioxane 1,4. Cette solution est versée dans le ballon contenant le
polyHIPE. Le mélange est porté a 70°C pendant 24 heures, en agitant dougéentenit de
24 heures, 4 équivalents de 4-(bromoéthyl)-4’-méthyl 2,2'-bipyridine syséh@73 mg, 1,
80 mmol) sont ajoutéa la solution en maintenant la température a 70°C. La réaction est
prolongée 24 heures. Le polymére résultBfl est isolé par filtation, puis purifié par
extradion au Soxhlet par I'acétone pendant 48 heures. Le polymere purifié est séché.
FT-IR (KBr) : 1384,0 crit (C=N), 1346 crit C=N)

Analyseélémentaire : N, 0,90 mmol/g ; S, 1,35 mmol/g

11.3. Extr action sélective par les polyHIPEs fonctionnels

Les polyHIPE aminésP5, P6 et P14 ont été utilisés en colonne pour extraire les
isocyanates. La solution d’'isocyanate DMPI 2,6 est préparée dans le talugmésence d'un
étalon interne, le décane. Celle de HexNCtpesparée dans le tétrachlorure de carbone. Ces
solutions sont forcéa imprégner les colonnes de polyHIPEs, par application d’'une faible
pression. De retour a pression atmosphérique, les solutions dhsteyecirculent dans la
structue du polyHIPE par gravité. Les extractions se déroulent a température ambiante,

pendant 24 heures. Au bout de 24 heures, les solutions d’isocyanates spétéescien
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purgeant les colonnes, puis analysées par chromatographie (cas du DMPI 2,6 ) ou
spectrosopie (cagle HexNCO).

Le polyHIPEisocyanateP15est uilisé sous forme de dés, placés dans un ballon. Une
solution de2-chlorobenzyl amine dans le tétrachlorure de carbone est alors intraahstéed
ballon. La suspension est lentent agitée a l'aide d’'un barreau suspendu, a température
ambiante pendant 24 heures. Ensuite la solution d’amine est prélevée poumalyse a
spectrosopique.

Lesquantités en polymére, produits et solvant utilisés pour les différentes extractions

sont rpertoriées dans le Tableau suivant.

PolyHIPE Masse de Espece a extraire Etalon interne Solvant
Extracteur polyHIPE
P5-b 600 mg en colonne  DMPI 2,6 Décane Toluene
60 mg; 041 mmol | 61 mg; 043 mmol 40 mL
200 mg en colonng HexNCO - CCly
7,6 mg; 006 mmol 10 mL
P6-b 400 mg en colonne  DMPI 2,6 Décane Toluene
69 mg; 047 mmol | 60 mg; 042 mmol 40 mL
200 mg en colonng HexNCO - CCly
7,6 mg; 006 mmol 10 mL
P14-b 200 mg en colonng DMPI 2,6 Décane Toluéne
62 mg; 044 mmol | 58 mg; 041 mmol 40 mL
200 mg en colonng HexNCO - CCly
7,6 mg; 006 mmol 10 mL
P15-a 300 mg en dés 2-chlorobenzy - CCly
amine 10 mL
12 mg;Q08 mmol
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Partie Ill : App lications de PolyHIPEs Fonctionnels aux Réactions de

Réduction et Cyclisation Radicalaires

I11.1. Synthése des monomeéres

[1l.1.1. Synthése du para-divinylbenzéne (p-DVB)

Ha

Hc / Hb

Cl

1) PPH
2) NaOH, HC=0

S 7

Une solution dex,a’-dichloro-p-xyléne (20 g, 114 mnijoet de trphénylphosphine
(66 g, 252 mmol)dissous dans 300 mL de diméthylformamide (DMF), est chauffée a reflux
sous agition magnétiqgue dans un ballon de 500 mL pendant trois heures. On laisse le
mélange refralir a temg@rature ambiante puis le précipité obtenu est filtré, lavé avec du
DMF, et séchk sous ule a 60°C pour donner 77 g (96% de rendement) de 1,4-bis(chlorure de
triphénylphosphonium)xyléne. Le sel de phosphonium est alors mis en saspasrss 400
mL d’une soltion aqueuse de formaldéhyde a 37% (3,60 mol), puis on ajoute goutte a goutte
200 mL de soude a 12,5 mol/L (2,50 mol), de facon a ce que la températureldéda se
dépasse pas 40°C. On laisse agiter pendant trois heures, puis le preoigit@dohé est filtré
et lavé avec de I'éther de pétrole. Le filtrat est extrait a I'éther de pétrole f3xXH0avé a
neutralité avec une solution aqueuse idl@achlorhydrique, puis séché sur MgSQCe solvant
est évaporé sous vide pour donner 14 449de redement) de p-DVB sous forme d’une
huile incolore qui dstdlise quand elle est stockée a 5°C.
F =25-28°C.
. RMN *H (CDCh) : 8(ppm) : 5,3 (d, 2H, Wy cis = 11Hz, Ha) ; 5,8 (d, 2H,nd wans =
18Hz, Hb) ; 6,7 (dd, 2H 14 trans= 18HZ, d.1cis = 11Hz, Hc) ; 7,4 (s, 4H, H aromatiques).
. RMN **C (CDCE) : 8(ppm) : 113,8 (C vinylique) ; 126,4 (C aromatique) ; 136,5 (C
aromatique) 137,2 (C vinylique).
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[1l.1.2. Synthése du chlorure de dibutyl[2-(4-vinyl)phényl]éthylétain (A)

Bu\
/
1/4 BySnH,
1/4 BL;ZSan
7

Bu— Sn Bu— Sn
Bu Bu

a) Synthése de I'hydrure de dibutylétain (BmH)

Dans un ficol de 500 mL, muni d’un réfrigérant et d’'une ampoule a brome, on place
11,1 g 294 mmol) de NaBH et on purge le montage avec N,. On ajoute 200 mL
d’'H20, le ballon est refroidit avec un bain eau-glace et une solution ££n8hk (18 g, 59
mmol) dissais dans 200 mL de diéthyléther est ajoutée goutte a goutte pendant 45 min sous
agitation. Apres l'addition, la solution est agitée 15 min supplémentaires aratonpe
ambiante puis les deux phasemt séparées. La phase organique est lavée avec 2x50 mL
d'eau, sécée sur MgSQ@ puis concentrée sous vide ypooonduire a 10,7 g (77% de
rendement) de BibnH, sous forme d’une huile jaune pale utilisée telle quelle pour
I'hydrostannation.
. IR : venn = 1820 cni.

B) Hydrostannation

Dans un bicol de 100 mL, on place 18,2 g (140 mmol) de p-divinylbenzene, et 10,5 g
(34 mmol) de BpSnCL et le matageest purgé avec NL’hydrure de dibutiétan (8,19, 34
mmol) est ajoud goutte a goutte et la solution est agitée une nuit a température ambiante. Le
mélange obteu est purifé par chromatographie sur silice (éluant: éther de pétrole). On

récupére 26 g @o de rendement) d’'un mélange de produits issus de la mono et de la di-
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addition (90% de mono-addition et 10% de di-addition, estimés d’a@r&MN 'H). Ce
mélangeest ensuite utilisé tel quirs des polymérisations.

. RMN *H (produit majaeitaire) (CDCE) : 8(ppm) : 0,8-1,8 (m, 20H, H aliphatiques) ;
3,0 (t, 2H, d.1 = 8Hz, $.sn= 75Hz, Ph-CH) ; 5,2 (d, 1H, & = 10Hz, Ha) ; 5,7 (d, 1Hushs

= 18Hz, Hb); 6,7 (dd, 1H,tss = 18Hz, Js = 10Hz, Hc); 7,2 (d, 2H,4y = 9Hz, H
aromatiques) ; 7,4 (d, 2Hy.d = 9Hz, H aromatiques).

. RMN C (CDCE) : 8(ppm) : 13,6 (CH) ; 15,3 (-CH-SnBw, k.snnon mesurable) ;
19,7 (-CH-Sn, &.sn= 189Hz) ;26,8 (CH-CH,-, , t.sn= 32Hz) ;27,8 (-CHCHx-Sn, &-sn
=13Hz) ; 313 (Ph-CHCH,-Sn, &.sn=15Hz) ;113,3 (C vinylique) 126,6 (C aromatiquec.én

= 32Hz) ; 128,0 135,8 ; 136,5 ; 142,1 (3C aromatiques et 1C vinylique).

111.1.3. Synthése du 1-allyloxy-2-bromobenzéne

OH o

Dans unballon de 100 mL, on place 5,0 g de 2-bromophénol (28,9 mmol), 3,5 g de
bromure d’allyle (28,9 mmol), 6,0 g de®0Os (43,4 mmol), et 25 mid’éthanol. Le mélange
est porté au reflux pendant h@ures. Aprés avoir lséé refroidir, on rajoute 50 mL d’eau et
50 mL de dichlorométhane. La phase aqueusextsite avec 2x15 mL de dichlorométhane,
la phase organique est séchée sur Mg8@s concentrée sous vide pour donner 5,3 g (86%
de rendement) de 1l-allyloxy-2-bromobenzeéne, sous forme d’'une huile orange stlisee
autre purification.

. RMN *H (CDCh) : & (ppm) :4,6 (m, 2H, -CHO) ; 5,3-5,6(m, 2H, H vinyliques) ; 6,1
(m, 1H, H vnylique) ; 6,7-7,6 (m, 4H, H aromatiques).

. RMN **C (CDCk) : & (ppm) : 69,6 (O-CH) ; 112,3; 113,6 ; 117,7 ; 122,1; 128,5;
132,7 ; 133,5 et 155,0 (C aromatiques et vinyliques).
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I11.2. Synthése des polymeéres

111.2.1. Synthése de PH-SnClI

Les polyHIPE de tpe PH-SnCl sont préparés selon la procédure générale décrite

précédemment. La phase continue est formée de trois monomeres: le monomere
organostannique (A), le styrene et le DVB. La composition de la phase organique et la
fraction volumique en eau incorporée different selon le support PH-Srépamg. Ces

informations sont rassemblées dans le Tableau suivant.

PolyHIPE | if Monomereg(A) | n Styréne| nDVB Volume d’eau | Tauxde SnCi
(m) (m) (m) (fraction volop) (mmol/g)

PH-SnCl a 2,5mmol | 31,0 mmol| 9,0 mmol 50 mL 0,30
(1,209) (3.25g) | (1,259) (9=90%)

PH-SnCl b 3,6 mmol | 27,6 mmol| 7,7 mmol 100 mL 0,35
(1,709) (2,90g) | (1,009) (9=93%)

PH-SnCl ¢ 7,2 mmol | 55,3 mmol| 15,4 mmol 100 mL 0,34
(3,409) (5,759) | (2,009) (9=90%)

#nombre de mole
 masse
¢ déterminé par analyse élémentaire de I'étain

111.2.2. Synthése de PH-SnH

Dans unballon bicol de 25 mL, on placBH-SnCl ¢ (140 mg, 0,05 mmol) en
suspension dans 15 mL de DIGEUE distillé sur Na. Le mormigeest dégazeé treifois puis
mis sous argon. Oajoute 20 égwialentsde NaBH (48,2 mg, 1,00 mmdldissais dans un
minimum de DIGLYME. On plage le ballon das un bain d’huile a 70°C. Une premiere
réaction esréalisée pendant deux heures sous agitation, puis une seconde pendant 12 heures
conduisant respectnent aux polymered3H-SnH c(1)et PH-SnH c(2) Les polymeres sont
filtrés, lavés abondamment a I'eau, EtOH etCE{puis immeédiament utilisés.
Dosage des fonctienSnH par rduction dul-iododécane
Dans urballon bicol de 25 mL, on place les polymeRt$-SnH c(1) et (2) (140 mg,taux de

SnH inconm) en suspension dans 15 mL de THF. Le montage est dégazé trois fomispuis

sous argon. On ajouten équivalent de 1-iododécane (13,8 mg, 0,05 mmol) en présence d’un
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équivalent de dodécane (8,5 mg, 0,05 mmol, étalon interne) et d’AIBN (0,00eglace le
ballon dans un bain d’huile & 70°C. On laisse réagir toute une nuit al#t&ux de décane
formé par réductio du 1-iododécane est suivi par chromatographie gazeuse.
Les chromaigrammes sont obtendans les conditions suivantes :

Colonne: DB-5 MS

Programme de tempdure : de 95°C a 170°C, a 10°C/min

Pression : 15 Psi.
Les temg de réaction sont les suivants :

Décane : 2,5 min

Dode&ane : 4,0 min

lododécane : 6,0 min

111.2.3. Synthése de PH-SAc

On phce le (viny)polystyrenepolyHIPE PH-VP (500 mg, 15 mmol vinyl) dans 10 mL de
toluére. On dégaze trois fois. On ajoute 5 équivalents d’acide thioacétique (570 mg, 7,5
mmol) en pésence d’AIBN (1% mol/viny 5 mg). On chauffe a 8C sous azat pendant 48
heures. De I'AIBN est régulierement ajouté, en petites quantités, pendeddction. Le
polyHIPE obtenuPH-SAc est extrait au Soxhlet par l'acétone pendant 48 heures. Le
polymere est alors séché.

Analyseélémentaire : S, 1,50 mmol/g.

FT-IR (KBr) : bande CO & 1®0 cni*

I11.2.4. Réduction des groupements thioacétates de PH-SAc

a) Réduction par LiBkidans E{O

On phce le polyméré’H-SAc (300 mg, 0,50 mmol thio&étate) dan80 mL d’'une
solution de LiBH, (195 mg, 9,00 mmollans I'éther. On dégaze trois fois le mélange, puis on

laisse réagir a TA pelant 24 heures. Le polymere essuite lavé a I'éther puis séché.
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B) Rédution par HCI/HO

On phce le polymér@H-SAc (200 mg, 0,31 mmol thioaade) dans 12 mL de 1,4-
dioxanne et 8 mL d’une solution aqueuse de HCI 35%. On dégaze trois rioéalege, puis
on laisse réagir, sous;Na 70°C pendant 2 jours. Le mélange est ensuite filtré, le polymére

extrait a 'acétone puis séché.

y) Réduction par BuNfdans DMF

On phce le polymér®H-SAc (250 mg, 0,40 mmol thioaae) dans 10 mL de DMF.
On ajoute la butylamine (276 mg, 3,75 mmol) et le borotétrahydrure de sodium (2,0 mg). Le
meélangeest dégazé puislacé dans un schlenk. On laisse réagir a 100°C pendant 24 heures.
La solutbn est alors versée dans un grand volume d’acide chlorhydrique 1M. On filtre et on

lave a I'eau suivie du méthan@n seche sous pression réduite.

J) Dosage des fonctions SH de PH-SH

On phce le polymer®H-SH (300 mg,estimation : 0,15 mmol §Hiansune solution
de dichlorométhane contenant du chlorure de trichloroacétyle (273 mg, 1,50 eardel)a
triéthylamine (151 mg, 1,50 mmol). La suspension est dégazée puis laissée a réagir a 50°C
(reflux) pendant 3 heures. Elle est eiftsufiltrée, puis le polymere résultant est extrait au

Soxhlet pate dichlorométhane. Le polymére est séché.

111.3. Réactions de réduction radicalaire

111.3.1. Réduction du 1-bromoadamantane

a) Par PH-SnCl

La ré&duction radicalaire du 1-bromoadamarganété réalisée avec trois supp@&ts
SnCl différents notés, b etc. Nous indiquons ici la procédure générale utilisée pour chacun
des sipports.

Dans unballon tricol de 50 mL, on pladeH-SnCl découpé en dés (environ 5mm de

c6té) (0,1 équivalent) dans 15 mL d&LYME. On ajoute le 1l-bromoadamantane (1
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équivalent) et le dodécane (1 équivalent, étalon interne). Le tricol estrefrtaide d’azote
liquide, puis quand le mélange est gelé, on dégaze. On laisse reposer jusqu’atteenpér
ambiantepuis I'expérience est renouvelée deux fois. On purge ensuite a l'arg@joda le
NaBH, (2 équivalents) et 'AIBN (0,05 équivalent)e tricol est placé dans un bain d’huile a
90°C, avec le systéme d’agitation suspendue et sous atmosphere d’hegdiaux
d’adamantane formé paéduction du 1l-bromoadamantane est suivi par chromatographie
gazeuse.
Les chromaigrammes sont obtendans les conditions suivantes :

Colonne: DB-5 MS

Programme de tempdure : de 95°C a 160°C, a 10°C/min

Pression : 15 Psi.
Les temg de réaction sont les suivants :

Adamantane : 3,2 min

Dode&ane : 4,0 min

Bromoadamantane : 6,2 min

B) Par le ®uple E4SiH / PH-SH

On place le 1-bromoadamantane (540 mg, 2,5 mmol) dans 20 mL de cyclohexane. On
ajoute le triéthylsilane (580 mg, 5 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), lend§&5 mg, 2,5
mmol, étalon interne) et PH-SH (166 mg, 0,05 mmol SH). Le mélange est agité
magnétiguement giorté a reflux (90°C) pendant une heure, sous atmosphére d’'argon. Le
taux d’adamantane formé par réduction du 1-bromoadamantane est suivi patcbraphie
gazeuse.

Les chromaigrammes sont obtendans les conditions suivantes :

Colonne: DB-5

Programme de temure : de 95°C a 180°C, a 10°C/min

Pression : 15 Psi.

Les temg de réaction sont les suivants :

Triéthylsilane: 1,5 min

Adamantane : 2,8 min

Décane : 2,2 min

Bromoadamantane : 5,1 min
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y) Par Et;SiH sans PH-SH

On place le 1-bromoadamantane (540 mg, 2,5 mmol) dans 20 mL de cyclohexane. ©n ajout
le triéthylsilane (580 mg, 5 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), le décane (355 mg, 2,5
mmol, étalonnterne). Le mélange est agité magnétigeaet et porté a refk (90°C) pendant

une heure, sous atmosphére d’argon. Le taux d’adamantane formé par réduction du 1-
bromoadamantane est suivi par chromatographie gazeuse.

Mémes onditions chromatographiques qu’gh

o) Par Et;SiH /dodécanethiol

On place le 1-bromoadamantane (540 mg, 2,5 mmol) dans 20 mL de cyclohexane. ©n ajout
le triéthylsilane (580 mg, 5 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), le décane (355 mg, 2,5
mmol, étaloninterne) et le ddécanethiol (10 mg, 0,05 mmol SH/g). Le mélange est agité
magnétiquement giorté a reflux (90°C) pendant une heure, sous atmosphere d’argon. Le
taux d’adamantane formé par réduction du 1-bromoadamantane est suivi patchraphie
gazeuse.

Mémes onditions chromatographiques qu’gh

111.3.2. Réduction du chlorobenzéne

a) Par le couple ESiH / PH-SH

On phkce le chlorobenzéne (112,5 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de n-heptane. On ajoute
le triéthylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), I'octane (114 mgnil,
étalon interne) ePH-SH (65 mg,0,02 mmol SH). Le mélange est agité magnétiquement et
porté & 90°C pendant une heure, sous atmosphere d’argon. Le taux de bemzéngafor
réduction du chlorobenzeéne est suivi par chromatographie gazeuse.
Les chromaigrammes sont obtendans les conditions suivantes :

Colonne: DB-5

Programme de tempdure : de 90°C a 115°C, a 5°C/min

Pression : 10 Psi.

Les temg de réaction sont les suivants :
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Berzéne : 2,9 min
Octane 3,5 min

Chlorobenzéne : 3,9 min

p) Par Et;SiH sans PH-SH

On phce le chlorobenzéne (112,5 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de n-heptane. On ajoute
le tnéthylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), 'octane (114 mgntOl,
étalon interne). Le mélange est agité maguétinent et porté a 90°C pendant une heure, sous
atmospheére d’argon. Le taux de benzene formé par réduction du chlorobenzeémné pat s
chromatograpie gaeuse.

Mémes onditions chromatographiques qu'eh

y) Par Et;SiH /dodécanethiol

On phce le chlorobenzéne (112,5 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de n-heptane. On ajoute
le triéthylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), 'octane (114 manth0l,
étalon interne) et le dodécanethiol (4 mg, 0,02 mmol SH). Le mélange #ét ag
magnétiquement giorté a 90°C pendant une heure, sous atmosphere d’'argon. Le taux de
benzéne formé par réduction du chloroberzgst suivi par chromatographie gazeuse.

Mémes onditions chromatographiques qu'eh

111.3.3. Réduction du bromobenzéne

a) Par le couple ESiH / PH-SH

On phkce le bromobenzene (157 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de n-heptaneu@nej
triethylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), le décane (42,8 mmol,
étalon interne) ePH-SH (65 mg,0,02 mmol SH). Le mélange est agité magnétiquement et
porté a 90°C pendant une heure, sous atmosphére d’argon. Le taux de bemzéngafor
réduction du bromobenzéne est suivi par chromatographie gazeuse.

Les chromatgrammes sont obtendans les conditions suivantes :

Colonne: DB-5
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Programme de tempaure : de 90°C a 180°C, a 10°C/min
Pression : 10 Psi.
Les temg de réaction sont les suivants :
Berzéne : 2,1 min
Bromobenzene : 3,1 min

Décane : 3,5 min

p) Par Et;SiH sans PH-SH

On phce le bromobenzene (157 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de n-heptaneu@nej
triéthylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), le décane (142, mmol,
étalon interne). Le mélange est agité maguétinent et porté a 90°C pendant une heure, sous
atmosphere d’argon. Le taux de benzene formé par réduction du broma@bestz&nivi par
chromatograpie gaeuse.

Mémes onditions chromatographiques qu'eh

y) Par Et;SiH /dodécanethiol

On phlce le bromobenzene (157 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de n-heptaneu@nej
triéthylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), le décane (44 6 mmol,
étalon interne) et le dodécanethiol (4 mg, 0,02 mmol). Le mélange est agitétiomagment
et porté a 90°C pelant une heure, sous atmosphére d’argon. Le taux de benzene formé par
réduction du bromobenzéne est suivi par chromatographie gazeuse.

Mémes onditions chromatographiques qu'eh

111.3.4. Réduction du 1-iododécane

a) Par le couple ESiH / PH-SH

On phce le 1-iododécane (268 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de cyclohexane. @n ajou
le triéthylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), I'octane (114 mgniOl,
étalon interne) ePH-SH (65 mg,0,02 mmol SH). Le mélange est agité magnétiquement et
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porté a 90°C pendant une heure, sous atmosphére d’argon. Le taux de décane formé par
réduction du 1-idodécane est suivi pahromatographie gazeuse.
Les chromatgrammes sont obtendans les conditions suivantes :
Colonne: DB-5
Programme de tempaure : de 90°C a 200°C, a 10°C/min
Pression : 15 Psi.
Les temg de réaction sont les suivants :
Octane 1,6 min
Décane : 2,5 min

lododécane : 7,5 min

p) Par Et;SiH sans PH-SH

On phce le 1l-iododécane (268 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de cyclohexane. Onl@joute
triéthylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20g, 005 mmol), I'octane (114 mg, 1,0 mmol,
étalon interne). Le mélange est agité maguétnent et porté a 90°C pendant une heure, sous
atmosphere d’argon. Le taux de décane formé par réduction du l-iododécane est suivi par
chromatograpie gaeuse.

Mémes onditions chromatographiques qu'eh

y) Par Et;SiH /dodécanethiol

On phce le 1-iododécane (268 mg, 1,0 mmol) dans 10 mL de cyclohexane. @n ajou
le triéthylsilane (232 mg, 2 mmol), le DLP (20 mg, 0,05 mmol), I'octane (114 mgniOl,
étalon interne) et le dodécanethiol (4 mg, 0,02 mmol). Le mélange est agitétimagment
et porté a 90°C pwlant une heure, sous atmosphere d’argon. Le taux de décane formé par
réduction du 1-idodécane est suivi pahromatographie gazeuse.

Mémes onditions chromatographiques qu'eh
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I11.4. Réactions de cyclisation radicalaire

111.4.1. Cyclisation de HEX-Br

a) Par PH-SnH

Dans unballon tricol, on place 1 équivalent de 6-bromohex 1-éne (25,5 mg, 0,15
mmol) dans 6 mlde benzéne contenant 1 équivalent d’octane (étalon interne, 17,5 mg, 0,15
mmd) et 0,05 équivalent d’AIBN. La solution est dégazée et mise sous @gqoréleve un
peu de la solution pour I'analyse chromatographique, puis on ajoute 1 équiddlydrure
d’étain dePH-SnH (500 mg, 015 mmol). Le ballon est placé dans un bain thermostaté a
60°C. La formation de méthylcyclopentane et d’hexene est suivie par CPG eramirélev
périodiquement a I'aide d’'une seringue 0,05 mL de la solution.

Les chromatgrammes sont obtendans les conditions suivantes :

Colonne: DB-5

Programme de températurde 50°Ga 250°C, a 15°C/min avem palier de8 minutes

a 50°C.

Pression : 15 Psi.

Les temg de réaction sont les suivants :

Hexée : 1,8 min

Méthylcyclopentae : 23 min

Octane 4,3 min

6-bromohex 1-éne : 6,4 min

B) Par Et:SiH / PH-SH

Dans un schlenk, on place 1 équivalen6domohex 1-éne (165 mg, 1,0 mmol) dans
10 mL de n-heptane contenant 1 équivalent d’octane (étalon interne, 114 mgnalPet
0,05 équivalent de DLP (20 mg). La solution est dégazée et mise sous @rgpréléve un
peu de la solution pour I'analyse chromatographique, puis on ajoute Osp2cdtreement
0,05) équivalent de fonction SH &&1-SH (65 mg, 002 mmol (resp. 162 mg, 0,05 mmol)) et
2 (resp. 10, 2040, 100, 200) équivalents de triéthylsilane (232 mg (resp.1160, 2320, 4640,
11600, 23200 mg), 2 mmol (resp. 10, 20, 40, 100, 200 mmol)). Le schlenk est qtacénd
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bain thermostaté a 70°C. La formation de méthylcyclopentane et d’hestesigwe par CPG

en prélevant périoduement a l'aide d’une seringue 0,05 mL de la solution.

Mémes onditions chromatographiques en phase gazeuse gy’'en

Les canditions chromaigraphiques du couplage GC/MS sont les suivantes : colonne DB-5 ;
programme de température de 35°C a 310°C, avec un palier de 5 minutes aifs%e ;de

chauffage : 8°C/min ; press1 gaz vecteur : 10 Psi.

y) Par Et;SiH /dodécanethiol

Dans un schlenk, on place 1 équivalen6domohex 1-éne (165 mg, 1,0 mmol) dans
10 mL de n-heptane contenant 1 équivalent d’octane (étalon interne, 114 mgnalPet
0,05 équivalent de DLP (20 mg). La solution est dégazée et mise sons @rgpréleve un
peu de la solution pour I'analyse chromatographique, puis on ajoute Osp2dfieement
0,05) équivalent de fonction SH de dodécanethiol (4 mg, 0,02 mmol (resp. 100%g, O,
mmol)) et 2 (esp.40) équivalents de triéthylsilane (28%) (resp.46@ mg),2 mmol (rep. 40
mmol)). Le schlak est placé dans un bain thermostaté a 70°C. La formation de
méthylcyclopetane et d’hexene est suivie par CPG en prélevant périodiqguement a l'aide
d’'une seringue 0,05 mL de la solution.

Mémes onditions chromatographiques qu'eh

o) Par Et;SiH sanghiol

Dans un schlenk, on place 1 équivalen6d@omohex 1-ene (165 mg, 1,0 mmol) dans
10 mL de n-heptane contenant 1 équivalent d’octane (étalon interne, 114 mgnalPet
0,05 équivalent de DLP (20 mg). La solution est dégazée et mise sous @rgpréléve un
peu de la solution pour l'analyse chromaggrique,puis on ajoute 2 (resp. 10, 20, 40)
équivalents de triéthylsilane (232 mg (resp.1160, 2320, 4640 mg), 2 (respl 10, 20, 40
mmol)). Le schlak est placé dans un bain thermostaté a 70°C. La formation de
méthylcyclopetane et d’hexéne est suivie par CPG en prélevant périodiguement a l'aide
d’'une seringue 0,05 mL de la solution.

Mémes onditions chromatographiques qu'eh
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111.4.2. Cyclisation de AlIBzBr

o) Par PH-SnCl

Dans unballon tricol de 50 mL, on place 0,1 équivaléii-SnCl démupé en dés
(environ 5mm de co6té) (300 mg, 0,1 mmol SnCl) dans 15 mL de GLYME. On ajoute 1
équivalent de 1-allyloxy 2-bromobenzéne (215 mg, 1,0 mmol) et 1 équivddedécane (142
mg, 1,0 mmol, étlon interne). Le tricol est refroid 'aide d’azote liquide, puis quand le
mélange est gelé, on dégaze. On laisse reposer jusqu'a température ambiante, puis
I'expérience est renouvelée deux fois. On purge ensuite a 'argono@e &j équivalents de
NaBH,; (75,5 mg, 2,0 mmol) et 0,05 équivalent d’AIBN. Le tricol est placé dans un bain
d’huile a 80°C, avec le systeme d’agitation suspendue et sous atmosphere d’argon. La
formation de prodits AllBzH et MBF est suivie par chroabgraphie gazeuse.

Les chromatgrammes sont obtendans les conditions suivantes :

Colonne: DB-5MS

Programme de tempéuae : de 50°C a 110°C, a 8°C/min, puis de 110°C a 160°C, a

15°C/min.

Pression : 15 Psi.

Les temg de réaction sont les suivants :

AIBN : 3,9:;4,7 ;6,4 min

Décane : 4,2 min

AllIBzH : 5,5 min

MBF : 6,1 min

AlIBzBr : 9,7 min

p) Par EtsSiH / PH-SH

Dans un schlenk, on place 1 équivalentlelyloxy 2-bromobenzene (213 mg, 1,0
mmol) dans 10 mide n-heptane contenant 1 équivalent d’octane (étalon interne, 114 mg, 1,0
mmd) et 0,05 équivalent de DLP (20 mg). La solution est dégazée et mise sousCGargon.
préleve un peu de la solution pour l'analyse chromatographique, puis on ajoute 0,05
équivalent de fonction SH deH-SH (162 mg, 0,05 mmol) et 2 (resp. 25, 50, 75) équivalents
de triéthylsilane (232 mg (resp.2900, 58000@ mg), 2 mmol (resp. 25, 50, 75 mmol)). Le
schlenk est placé dans un bain thermostaté/BC. La formation du 2,3-dihydro 3-
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méthylbanzofurane et du allyloxybegne est suivie par CPG en prélevant périodiqguement a
I'aide d’une seringue 0,05 mL de la solution.
Les chromatgrammes sont obtendans les conditions suivantes :
Colonne: DB-5
Programme de tempéuaie : de 55°C a 110°C, a 8°C/min, puis de 110°C a 200°C, a
15°C/min.
Pression : 15 Psi.
Les tempg de réaction sont les suivants :
Allyl oxybenzene : 5,5 min
2,3-dihydro 3-méthylbenzofurane : 6,1 min
Octane 4,3 min

1-allyloxy 2-bromobenzéene : 10,0 min

y) Par Et;SiH /dodécanethiol

Dans un schlenk, on place 1 équivalentlealyloxy 2-bromobenzene (213 mg, 1,0
mmol) dans 10 mide n-heptane contenant 1 équivalent d’octane (étalon interne, 114 mg, 1,0
mmd) et 0,05 équivalent de DLP (20 mg). La solution est dégazée et mise sousCGargon.
préleve un peu de la solution pour l'analyse chromatographique, puis on ajoute 0,05
équivalent de fonction SH de dodécanethiol (9 mg) et 2 (resp.75) équgvdke triéthylsilane
(232 mg (resp.8700 mg, 2 mmol (resp.75 o Le schlek est placé dans un bain
thermostaté a 70°C. La formation du 2,3-dihydro 3-méthylbenzofurane dylduyddenzene
est suivie par CPG en prélevant périodiqueié I'aide d'une seringue 0,05 mL de la
soluion.

Mémes onditions chromatographiques qu’gh

o) Par Et;SiH sanghiol

Dans un schlenk, on place 1 équivalentle®lyloxy 2-bromobenzéne (213 mg, 1,0
mmol) dans 10 mlde n-heptane contenant 1 équivalent d’octane (étalon interne, 114 mg, 1,0
mmd) et 0,05 équivalent de DLP (20 mg). La solution est dégazée et mise sousGrgon.
préleve un peu de la solution pour I'analyse chromatographique, puis on ajousp.25(re

équivalents de triéthylsilane (232 mg (resp.8700 mg), 2 mmol (resp.75)mhwkchlenk est
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placé dans un bain thermostaté a 70°C. La formation du 2,3-dihydro 3-me#oflrane et
du allyloxybenzene est suivie par CPG en prélevant périodiqguement a l'aidesdhimgue
0,05 mL de la solution.

Mémes onditions chromatographiques qu’gh
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RESUME

Des supports polymeres insolubles, a haute porosité et a cellMedesy appelé
polyHIPEs, ont & préparés par polymeérisation d’émulsions inverses hautement conc
(HIPES). Un polyHIPEprécurseur, le (vinyl)polystyrene polyHIPE, a été synthétisé
caractérisé dans le but d’étre fonctionnalisé sous forme de colonne ou del¢titSe
précurseur, porteur d’un grand nombre de groupements vinylbenzyheetpéaddition de
petites molécules fonctionnelles, en partiquleddition régiosélective par voie radicalaire
thiols fonctionnels. UmpolyHIPE stanique a également été préparé par copolymeérisatic

monomeres chlorostanniques. Les polyHIPEs fonctionnels se sont révelés efficace

[92)

bntrées

puis

de
n de

BS pour

I'extraction sélective d’especes chimiques en solution et pour des réductions et cyclisations

radicalaires. Le contrle de la taille et de la polydispersité des cellules a été étudié.

MOTS CLES
HIPE Extraction sélective
PolyHIPE Réluction radicalaire
Fonctonnalisaion Cyclisation radicalaire

Addition radicalaire de thiols Calibration
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