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Introduction

$XMRXUGTKXL OTXQ GHV REMHFWLIV PDMHXUV GH OD FKLI
OfH[SORLWDWLRQ GH PpWKRGHV UHVSHFWXHXVHV @GH OTHQYL

désormais comme un enjeu crucial.

Face a ce grand défi, la chimie a un réle a jouer pour réduire, par exemple, les problemes
environnementaux liés au réchauffement de la planéte par les émissions de gaz a effet de serre.
Cette nouvelle chimie doit s« DVHU VXU OD SUpYHQWLRQ (OOH GRLW FI
procédés propres et sdrs, moins colteux en matiéres premieres, en énergie, et limitants la
SURGXFWLRQ GH GpFKHWV HW GYHIIOXHQWY /HXU WUDLWHF
consiGpUDWLRQ GqV OHV SKDVHV GH UHFKHUFKH GH QRXYHDX]
©OxYHUWHx2 QYD SDV SRXU XQLTXH EXW GY{pOLPLQHU OHV GpF
WR[LTXHV SRXU OfHQYLURQQHPHQW \daH&/ théveloppéReDdtXdy LRQ H
méthodes de synthése plus efficaces, activées, catalysées, optimisées par des procédés et des
techniques de traitement plus performgngitant de pistes actuellement défrichées par les

chimistes.

Les liquides ioniques connaissent, demuelques décennies, un envol particulier en raison
de leurs propriétés physiBKLPLTXHY DWWLUDQWHY WHOOHV TXYXQH ID!
une viscosité limitée, une faible miscibilité avec la plupart des solvants communs, qui en font des
oXWLOV SXLVVDQWY GDQV GH QRPEUHX[] GRPDLQHV GH OD F
comme la plus grande famille de liquides ioniques, a ce jour. Leur modulabilité rend possibles
GIDERQGDQWHY DSSOLFDWLRQV SDUWLFXO Isort) HIisE@ W HQ

majoritairement comme solvants, et plus recemment comme catalyseurs.
Trois utilisations différentes des liquides ioniques seront présentées dans cette these.

/H SUHPLHU FKDSLWUH GpFULW OfXWLOLVDWLRQ GH O
poO\PpULVDWLRQ SDU RXYHUWXUH EHpréiadtddeHen Iriadse, EREW U{Op |
ainsi la présence de catalyseur organomeétallique classique, de solvant et de basel()S€&sna
conditions douces ont conduit a une polymérisation vivante aveor®$ conversions et de

bonnes distributions de masse moléculaire de pdgprolactone).
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Schéemd SRO\PpULVDWLRQ SDU Reapréladdh¥ UH GX F\FOH GH

catalysé avec un liquide ionique

Fort de ces premiers résultats, deux liquides ioniques chiraux ont été synthétisés puis testés
avec succes dans la POC ddactide et du D, LODFWLGH HQ JpQpUDQW GYDSUq
préliminaires, un stéréocontrble de la microstructure des polymerekamésu Enfin, un
PpFDQLVPH GIDFWLYDWLRQ D pWp VXJIpUp VXU OD EDVH Gt}
SRO\PpULVDWLRQ )7,5 LQ VLWX HW GthsOfpWXGH GH OTLQIOXHQF

/IH GHX[LgPH FKDSLWUH D SRXU SULQFLSDO REMHFWLI
catayVHXU LQLWLDWHXU RUJDQRVWDQQLTXH VXSSRUWp VXU XQ (
SRO\PqUH ELRGpJUDGDEOH SDU SRO\PpULVDWLRQ SBIU RXYHUW
FDSURODFWRQHYVY ODFWLGHV JO\FROLGHV« GpULYpV GH UHVVR

/HV FDWDO\VHXUV OHV SOXV XWLOLVpV SRXU OTRXYHUWXUF
métalliques a base de métaux de transition, les alcoolates métalliques (VIGDRg métal peut
rwWUH OYDOXPLQLXP OH JLQF OfpWDLWY GOpWBILWP XWK«&RISHQB
| fhconvénientmajeurde ces complexes réside dans la quantité résiduelle de ces métalesdans
polymeéres résultans qui sont GLIILFLOH j H{IWUDLUH WRWDOHPHQW /HV Gpl
utilisés pour la POC des esters layges, cependant ces dérivés organostanniques sont connus
pour leurs fortes toxicités. Le challenge actuel consiste donc a éviter toute contamination, méme
minime, par des souSURGXLWV VWDQQLTXHYV 1RWUH EXW HVW GRQF O
exePSWV GH WRXWHV WUDFHV GH PpWDO DILQ GYfpODUJLU OHX
SKDUPDFHXWLTXH HW OfYHPEDOODJH DOLPHQWDLUH

1RXV QRXV VRPPHV GRQF LQWpUHVVpPpV j OD VIQWKqgVH GTXC
supporté sur un liquide ionique, aindiXYj] OfpWXGH GH-aVv\OL WU (@DH WIDYH®&§ GHVO Y

caprolactone (Schéma 2). La liaison covalente de cette espece au support liquide ionique devrait

12



SHUPHWWUH GfpOLPLQHU OH FDWDO\VHXU SDU VLPSOH ILOW

to[LTXH TXDQWLWpPp UpVLGXHOOH GYpWDLQ GDgpM). @ddV SURG
polyméres obtenus ont été soumis a des tests biologiques afin de valider le concept et permettre a

terme des applications industrielles intéressantes dans le dorairédlzal.

Schéma : catalyseur organostannique supporté sur liquide ionique

/H WURLVLGPH FKDSLWUH UHSRVH VXU OD UpDOEVDWLRQ
F\FORGH[WULQHV QDWLYH HW SHUPpWK\OpH GTXQ OLTXLGH
/YDVVRFLDWLRQ GH OD F\FORGH[WULQH VXU OH SRO\WW\UqQ
QRXYHOOHYV SKDVHV VWDWLRQQDL U Hedpstpt®b teDoes moldatle3 UK FH j

hétes (Schéma /IDVVRFLDWLRQ GYXQ OLTXLGH LRQLTXH FRPPH LC
la cyclodextrine par des interactions ioniques est totalement nouveau et pourrait donner acces a

L

des matériaux hydrosolubles avtenouvelles applications séparatives.

Schéma : nouvel assemblagé&cyclodextringliquide ioniquePSS (CBLITPSS)
13



1RXV DYRQV HQVXLWH pWXGLp OD IRUPDWLRQ GH FRPSOH[H\
de ces cyclodextrines modifiées en utilisant plusieurs techniques analytiques connues pour leur
efficacité (UV, flwrescence, RMN). Nos analyses ont montré que les nouveaux supports
VpSDUDWLIV j EDVH GH F\FORGH[WULQH QDWLYH FRQVHUYDLHQV
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A. Rappel bibliographigue

1 Les liquides ionigues
1.1 Définition

Les liquides ioniquesL{) sont des sels fondus, liquisié& une température inférieera
f& WHPSpUDWXUH IL[pH DUELWUDLUHPHQW SDU.LEBSSRUW
cations constituant les Llsont souvent des ammoniums, imidazoliums, pyridiniums ou
phosphonim diversemensubstituésLes plus utilisées de nos jours sont les composés a base de

cations asymétriquels que lesl I-@ialkylimidazoliums (Figurel).

Figure 1: a) alkylammonium, (b) alkylK RV S KR Q L X Rlialkimitladotium,

(d) N-alkylpyridinium cations

Les anions qui composent les liquides ioniques peuvent étre sdatisdrois groupes
(Figure2). Le premiergroupe dit de premiére générati@ssembldes anions polynucléairepii
secaractériset par la coexistence fiD X P BeluxQddntraons le plus souvenCI/AICI,. Les
anions mononucléaires inorganiques tple les anions halogénures (CBr...) OfDQLRQ QLWU
NOs, IfDQLRQ KH[DIOXRUHRS KRIVIBHIDRADHB BW teprésexentIR Bodd
groupe. La derniere classificatigéunit les anions mononucléaires organiqoels que OfD QLR Q
trifluorométhanesulfonate Tf RX WULIODWH OfDQLRQ ELV WUWItOXRURP
OYDQLRQ GLF\D:QDPLGH 1 &1
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Figure2:qXHOTXHV H[HPSOHV GIDQLRQV

/IHV PXOWLSOHV FRPELQDLVRQV GY{DVVRFLDWLRQV

physicochimiques variables

1.2 Nomenclature des liquides ioniques

L 1D S S H GlesDcwbhRi@idazoliuns (R1R,R3IM) (Figure 3) utilisés par la suite est

présentée dans le tableau suivant :

Tableaul : nomenclaturaitilisée pour la dénomination des cations imidazoliums

Nom du cation Acronyme R1 R2 R3
1-éthyl3-méhylimidazolium EMIM CH; H C,Hs
1-butyl-3-méthylimidazolium BMIM CH; H CsHg
1-hexyl-3-méthylimidazolium HMIM CH; H CsH13
1-octyl-3-méthylimidazolium OMIM CH; H CsH17
1-décyt3-méthylimidazolium DMIM CH; H CioH21
1,3-dibutylméthylimidazolium BBIM CH; H CsHg
1-butyl-2,3-diméthylimidazolium BMMIM CH; CH; CsHg

16
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Figure 3 : cation imidazolium R;R;IM

Les aniong[X] bis(trifluorométhanesulfonyl)imide et trifluoraéthylsulfonatesont notés

NTf2et OTf respectivement.

1.3 Synthesegles liquides ioniques

1.3.1 Réaction dequaternarisation du noyau imidazole

La réaction dejuatermrisationa lieu parSURWRQDWLRQ G X Q Hodeidebh@QH SDU X
pa VXEVWLWXW LR Q h@logemdaidrigSchéniad) e pWKRGH SUpVHQWH Of
GIXWLOLVHU GHV UpDFWLI¥TR R B8MQUskiem&nentdepeadabiéllel W
nécessite souvefd distillation préalableles réactifs edestemps de réaction important®s(X VT X ]
plusieurs jours avec les chloroales) Les réactions peuvent étre activéés O  Xafibbh QdsV
micro-onde$ 2 des ultrasorisou desconditiors hyperbarediminuant ainsisignificativement les

temps de réactions

Schéma4 : a) quaterrarisation par protonation b) quaterrarisation par substitution

nucléophile
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Deetlefs et Seddon ont montré gaevitessede quatermarisation du iméthylimidazole ou
de la pyridine swiait I'ordre usuel R-1 > R-Br > R-CI. En utilisant le chauffage par mictandes,
par opposition au chauffager conduction, cet ordre de réactivité reste le méme, mais les temps
de réaction sont significativement diminués. Par exemple, l'irradiation par-anides accélére
la formationde [C;MIM] [CI], [CsMIM] [CI] et [CsMIM] [CI] d'un facteur 70 etG,oMIM] [CI]
est généré environ 110 fois plus vite. Les s€i8MIM] [X] et [C,Py] [X] (X = Br ou I) montrent
une tendance similairénfin, la préparation de chlorure nécessitene puissace plus élewe
(300 W) quepour les bromures (240 Wgt les iodures (200 W) pour obtenies mémes

conversion$
1.3.2 Réaction de métathése

Lessynthése de liquides ioniques par échangmion se dnt généralement eplusieurs
étapes.Ainsi, le premier stadeonsiste a synthétiser en une ou plusieurs étapes la partie
catiorique puis Gagsocier O D QHoRi@Qu cation précédemment prépgrd@ métathés@our
former le liquide ionique désiréAinsi le Schémab illustre la métathese Gufi halogénure
Gatkylimidazoliumpar des sels de lithium ou sodiubes €actions dgchange dinions peuvent
égalementétre réalisées sur desrésines échangeuses finion§ mais cette alternative bien
gu fhtéressante, st SR X U O Has@ey panQuey

Schéem& UpDFWLRQ GH PpWDWKgVH GTLRQ

1.4 Purification et pureté des liquides ioniques
La distillation est utilisée pour séparesimpuretés volatiles présentes dans les liquides
ioniques Cependanta purification des liquides ioniquesst dépendantde la voie de synthese

utiliséeetdesréactifs de départ. Nous présenterons brievement quelques exdmplegication

enfonction des voies de syntheses utiliséedea nature desnpuretés présentes.
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Prenonsconmme premierexempleles liquides ioniques a basel dation imidazolium
synthétisés par quaternisatiohes impuretés générées par ces réactions sont généralement
OYLPLGD]ROH HW RX OBEhkrbDde &/dthe3eleUlHineth§liiddtdl@rtitialementen
exces et utilisé comme solvant reste présgéatréactif résiduelpeut changer drastiguement les
propriétés du liquide ionique finaPar exemple, un catalyseur pgaliumphosphine formén situ
SHXW VXELU XQH GpVDFWLYDWLRQ SDU GHVD&pWH EHY GIXQ ¢
méthylimidazolepossédantX QH WHP S p U D W XupbérieGriigpID RO <2 LdistilldRiap est
délicate. La meilleure solution est dorF GTHIIHFW XH U avecD unU lpid- \ékcds Q
halogémalcanepour consommer les dernieres traads méthylimidazole la purification du
produit final sTHIIHF W Xgdr dIvIR ékiraction liquiddiquide. Deetlefs et Seddon ont
développéune voiede purification générale des liquides ioniquesase dimidazolium et de
pyridinium, cette voiemplique la dissolution du produit brut darscktonitrile suivie du lavage
de la phase acétonitrilevec lacétated'éthyle GDQV OHTXHO OH OLTBXblthie LRQLT)
jusquace quO TH[FqV G KD Qdsdip (R Bé@Edpartspectroscopie RN

Les liquides ioniquesdont la derniére étape synthétique est méathéseG 1 D QdnR Q
commeprincipdes impuretésdes espéceshargés. Leur présence comme pour la précédente
voie de synthése peinterférer avedes propriétésiu liquide ionique, surtoutorsque ce dernier
est utilisé comme catalyseur & base de métaux de trarfsitemnionshalogénuressont connus
pour leur coordination aux catalyseurs des métaux de transitions ahfteence(généralement
négativenen) le rendement des réactions chimiqudagna etal. ont démontré I'existence d'une
réactivité entre le catalyseur au palladiatries liquides ioniques du X¢alkylimidazolium.En
présenced fpns chlorure comme contre ions ou comme impueeté formation putative d'un
complexe "carbénld" est observéeexpliquant l'inactivité du systéme. Pour contourner ce
probleme les auteursont développé d'autresouplesde liquides ioniques dans lesquels la
formation de «carber@d» est devenue improbablestgue [BMMI] [TF;N] et [BMMI] [BF 4]
(Schémab).

Schéma : formation decarbene
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En présence diquides ioniquesydrophobesyun simple lavagga OfHDX SHUPHW G{pOLP
toutes W U D F H \ihdésfradRe@\ihsi, Burrell et al. ont démontréu 9§l letait SRVVLEOH GTREWHQ
descomposésvec undres haute puretgarsimplechauffge GDQV OTHDX HQ SUpVHQFH G
actif a reflux pendant & 5 minutes oupar chaufage a 65°C pendant 24eures Malgré
OTHIILFDFLWp G eétliEcinasiy HPRYWHPKIRGBX] OLTXLGHYV LRQLTXHV VROXE

Bien que fTHQVHPEOH GHYV VR 6ot PoQrivrivhe GdistillaeopavehaRifae
sous vide un conditionnementrigoureux du liquide ionique est indispendabpour éviter
O 1D E V RANKW PR& ted/ gomposeés sont particulierement hygroscopigu§dd VW SRXUTXRL
OfHDX HVW FRQVLGpUpH FRPPH pWD @rédentedariXligiidésp OD SO X\

ioniques’

1.5 Propriétés physico-chimiques

1.5.1 Point de fusion, transition vitreuse

La propriétéclé des liquides ioniquesst par définitionleurs points de fuson. lls sont
généralementcaractérisés par des températures de fusion basses et des timepéda
décomposition élevées 350°C et disposendonc GUufi tres large domainge température et de
stabilité thermiqueGDQV OHTXHO LOV VRTRWU G O|@™HON OLTXLGH GH O

La température de fusion des liquides ionigasttres variableelonla nature d cation
Plus il est encombré et pertles substituants dissymétriqugdus le point ddusion estbas.La
PrPH ORJLTXH VY{DSSe@ainsT B XIVXO POIQAIRRIYV, BivsWa téRperatBrde H X [
fusionestbasse

Certains liquides ioniquesepivent étresurfondus La calorimétrie différentielle a balayage
(DSO monWUH TXH OHV /, SHXYHQW UHVWHU | OfpWabtvpheH VXUIXVL
voire méme sous forme de cristaux liquides et ainsi présenter un point de fygoet/du une
transition vitreuse (J.'° La température de transition vitreuse permet d'évaluer I'énergie de
cohésion d'un liquide ionique. En effet,sdeetites valeurs de 4I(-87 a-78°C) indiquent des
faibles interactionsoulombiemes et de van der Waalsnduisant des propriétés intéressantes
telles TXH OYDXJPHQWDWLRQ GHdeddaondwstilate logiquev/gangvésHbatterles X H

et les condensateuts 2
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Généralementles LI avec de longues chainds = 1218) ont un comportement
amphiphile, se retrouvant a l'origine de leur cristallisation en feuillets LI avec des longueurs
de chaine moyennes (n =1B) présentent un grand domaine liquide snaussi une forte
tendance a se solidifier a I'état vitreux. Enfin, les LI constitués de cations a courte chaine alkyle (n
=0 VRQW GHV VROLGHV FULVWDOOLQV GDQV OHVTXHOV OHV
4.3

Figure 4 : 1-alkyl-3-méthylimidazolium tétrafluoborate de formule généralgM®/1] [BF 4]
(n = 0-18)

1.5.2 Viscosité et densité

Généralement, les liquides ioniques sont plus visqueux que les solwa@atsiques
communs(0.2216.1 mPa) et leurs viscositévarient de 10 mRs a environ 500 mPaa
température ambiante. Les viscosités de certaingdéguioniquesstables a l'air et a l'eau a
température ambiante sadit2 mPas pour BMIM] [PR] ; 154 mPa pour BMIM] [BF,] ; 52
mPas pour BMIM] [TF:N] ; 85 mPas pour [BMP][TF:N]. La viscosité des liquides ioniques
est déterminée paeuxfacteursprincipauxlesforces de van der Waaétlesliaisons hydrogéne
Les forces électrostatiques peuvent également jouer un role imp@itasitl'allongement de la
chaine alkylesurle cation entraine une augmentation de la viscoBaéis ce cas, leorcesde
van der Waals entre les cations augmant&nergie nécessaire amouvement moléculaire
(Figure 5.2 En oute, la capacité des anioftisorés tels que le BFet le Pk & former une liaison
hydrogeneengendredes liquides ioniques visqueukn généralla viscosité diminue lorsque la

température augmenta'’
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Figure 5: représentatiorschématiquéeles différentes interactions présentess un liquide

loniquedetype imidazolium

Les liquides ionigues, en général, sont plus denses que I'eau avec des valeuts alant
1,6 gcm® et leurs densités diminuent @avia longueur de la chaine alkykir le cation'® Par
exemple, dans les liquides ioniques composés de cations d'imidazolium substitugS@t CF
commeanion, la densité diminue de 1,3 pour EMIM] & 1,33 gcm® pour [EEIM], & 1,29
g.cm”® pour BMIM] et & 1,27 g¢m’ pour BEIM].*8

La densité des liquides ioniques est également affectée par lidentité des &aions.
exemple, les densités de liquides ioniques du typatyl-3-méthylimidazolium avec desnions
différents tels quéBF.], [PR], [TFA] et [Tf,N] sont de 1,12 g cth 1,21 g cri, 1,36 g critet
1,43 gcm?®, respectivement. L'ordre de densité croissaoter les liquides ioniquedu type
alkyl-3-méthylimidazolium est [CH3SO;] &8 > ¥ [CFCO;] < [CRSG;) < [C3HCO) <
[(CFsSOy):N].*

1.5.3 Toxicité et biodégradabilité

En raison des préoccupations écologiques croissantes de$ nouvelles normes
environnementalesstrictes, les liquides ioniques sont considérés comme des espéeces
respectuesesde I'environnementCeci est dia leurnature non volatideur SHUPHWWDQW GYTYREW
le qualificatif de solvant vertcomparé aux solvantsorganiquestraditionnels. Les études

corcernanta dégradation des liquides ioniques sont engérentes et peu développé@s’

Une étude comparative de toxéc et de biodégradabilité du cation-alkyl-3-

méthylimidazolium avecet sans groupemesfonctionnels oxygére? (hydroxyle ester eéthe)
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a révélé que la présence groupes ester et éther sur le cation diaiinka valeur deleur

coefficient de partage octareau La lipophilie de cette familldiminuedonclorsque les chaines

latérales d'alkyle contiennent cemétionnalitésoxygénéesédusantsimultanément la toxicité

de cesliquides ioniquesn présence des moe-ions triflimides [Tf,N] ou des sulfates d'octyle

[CsSO4].2% De plus, la présence des fonctions esters avec une longue chaine[@iivid] rend

le liquide ionique plus facilement biédradable. MalheureusddhhQW OJLPLGD]JR@LXP TXD

montré une résistance a la dégradation biolodioqueet abiotiqugFigure6).??

Figure 6 : lesvoies métaboliques dessldu type 1alkyl-3-méthylimidazolium

1.5.4 Propriétés ékectrochimiques

Les liquides ioniguesonstituat un véritable intérépour ledéveloppement industriehu-
delaGHV SHUVSHFWLYHV TXfLONVNORIIRG\Y W BRXHIV OHDWV GRW K G\bH R
industrielle dans certains secteurs com@égir@chimie ou certaines technologies énergétiques
tels que les batteries, les piles a combustibles (type PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuell
Cell) et les supercondensateiifs /TXWLOLVDWLRQ GHV OLTXLGHV LRQL
supercondesateurs a étéprouvée par Tooming etal /fXWLOLVIDIMERD3- G X
méthylimidazolium ([EMIM] [I]) dans [EMIM] [BF]] DPpOLRUH O Y DGH X®KCOITHYLUIR B
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Notamment, un ajout de 5%n masse donne lieu a ur@évationde 50% en capacitance

spécifique®

LesGLVSRVLWLIV GH VWRFNDJH GYpQHUJLH VRQW7FODVVpV VI
selon OHXU GHQVLWp GTpQHUJLederyySy klelic Piiddance spesifibd (& F
specific power »)Le graphique @ Ragonemontre qudescondensateurslectrostatiquese sont
pas tresHIILFDFHV SRXU HPPDJDVLQHU OfpQHUJLH ELHQ TXfLOV ¢
UDSLGHPHQW GH O9YRUG U HcoGddns@&urghelcttvQdtiyfdd- dhQuadigrandd V
puissDQFH VSpFLILTXH HW XQH IDLEOH GHQVLWp GYfpQHUJLH

Figure7 JUDSKLTXH GH 5DJRQH UHSUpVHQWDQW OD GHQVLWp C
spécifique des batteries, dasndensateurélectrochimiques et desndensateurs

électostatique®®

Contrairement & un condensateuX QH EDWWHULH SHXW HPPDJDVLQHU EHD
par contre OHV WHPSV GH FKDUJH HW GH GpFKDUJH VRQW JpQpUD
OTKHXUH (QWUH FHV GHX[ V\VWqgPHV B ks vonwiRsaeDsIH GIpQH !
électrochimiques¢gabmentappeléssupercondensateudali posseédentle nombreuwavantages.

,OV VRQW UDSLGHV j FKDUJHU HW j GpFKDUJHU OfYRUGUH GH OL
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opérationnelle plus longue que les battesieis 100 000 cyclesontre 4001200 cycles pour une

batterie Ltion.

&RPSRVpV XQLTXHSHigUQ&E idhifjueBoft\Consldéerés comme étant une classe
LQWpUHVVDQW Bepéfiiard id présenReor \ Wdadible conductivité (entre Q1 et 18
mS.cm?) par comparaisoravec lesVROXWLRQV G { pxQeHl FUMKOR BHO/ tHS.Brf, X H X
29% en massg due a la faible mobilité des ions et a la délocalisation des charges. Ddalus,
FRQGXFWLYLWipniqué Y@ e€ lafgemént inférieud celle du méméiquide ionique
dans un solvant organique& T HI¥ \8as du [EMIM] [BF,] qui présere | OTpWDW SXU X
conductivité de14 mScm?' et une conductivité de47 mScm? aprés solubilisation dans
O 1 D RipléV RaQdible mobilité des ions en solution egquanta elle,liée a de nombreuses
propriétés intrinseques comme la viscosité, la taille des ions et la nature de leur association en

solution®?’

La concentation des porteurs de charge dans les liquides ioniques est nettement plus
LPSRUWDQWH TXH GDQV OHV VReépeWarR@QMW DHMHMWYVEDVGCYKOHV
pourcontrerle probléme de la faible mobilitBléanmoinsles liquides ioniques peant présenter
un grand intérét pour certaines applications dans lesquelles les solutions aqueuses/organiques sont
limitées par la saturationne liste des électrolytes utilisés dans les systemes de stockage
Géfiergieest présentédans le tableau -@essis incluant la conductivité des liquides ioniques

purs, des solutions aqueuses et des solutions organiques
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Tableau2 : liste GHV pOHFWURO\WHV VRXYHQW XWLOLVpV

avec leurs conductivigérespectives

. Conductivité
Electrolyte Solvant 1 Applications
(mS.cm™)
Solution H.SO, (30% masse) H.O 730 Batterie au plomb
aqueuse KOH (29% masse H,O 540 Batteries alcalines
5 Condensateua
[TEABF,] (1 moldm®) ACN 60
double couche
Solution [LiN(CF3S0),] CCrDe " Condensateuit
; +
organique (1 moldm?®) double couche
[LiPFg] (1 moldm?®) EC+ DME (1:1) 16.6 Batteries lithiumion
[C,C,IM] [FSI] 16.5 Electrochimie
Liquid .
quice i P13 FSI 8.3 Electrochimie
ionique - —
[CiCoIM] [NTHE,] 8.4 Electrochimie
[EMIM] [BF,] Condensateut
3 ACN 47
(2 moldm®) double couche
Mélange .
[EMIM] [BF,] Condensateu
5 PC 16
(2 moldm®) double couche

Figure 8 : structure chimique du P1BSI

GDQV OF

/1 XW L Ode¥ gwdeRigniqguesomme VRO XWLR Q G fip @rbrévbavar@agésH D
par ragport aux solvants organiquesn effet, ilsamélioentla sécurité et la stabilitgrace deurs

propriétés

intrinséques (telle que

la faible volatilité,

une bonne

OTLQLQIODP&D&mbldr Wgléficiencesen conductivité et eniscosité des liquides
ioniques, des mélanges entre les liquides ioniques et les solvants organiques peuésatisése

' D S UesVétudes de McEwen e, OTXWLOLVDWLRQ GX Pg@D@GIJH GH
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[EMIM][BF 4] dans le carbonate permet ugkvation GTHQYLURQ GH OD FRQGX|
rapport au sel supportomme leTEABF,. Le mélange liquide ionique et solvant organique
amélioreamplementles propriétés de transport en solution ce qui augmente la capacitance des
supercondensateurs'H SOXV HQ FRPSDUDLVRQ DY HForgarques/ RO XWLRC
mélange de liquide ionique et de solvant organique peut aussi augmenter la fenétre
électrochimique. Cerogrésa étéreportépar Ruiz etal. *° unefenétre de potentiel de 3B5V a

été constatéeexpérimentalement avec une solution de liquide ionique a base de pyrrolidinium

dans duropylene carbonatd?(C).
1.6 Liquides ioniques a taches spécifiques

Des développementgcents ont vuO D S S BaJllgWdeRi@niques a tache spécififjue
dont la principale application concerne la synthése suppodatlyseur réactif ou substrat
supporté. Dans b plupartdescas, le liquide ionique est soluble dans un solvant polaire et la
réactionalieu dans urmilieu homogéneEn fin deréaction, un solvant moins polaire, dans lequel
OH OLTXLGH LRQLTH#in@dititM aprage\comenankl&lQude ionique et la phase
organiguesont alors séparés via une extraction liquideliquide, la phase polaire est évaporée,
séchée sous vide a chaud-@WC), k liquide ionique peutoncétre facilement recyclénfin de

réaction
1.6.1 Catalyseurs supportés sur liquide ionique

Les liquides ioniques présent un intérét majeur en catalyseOV RITUHQW OfRSSRUYV
travailler dans un large domaine de températiaelitent les échanges thermiques au sein du
milieu réactonnel et améliorent la stabilité thermique du catalysesupporté De plus la large
gamme de combinaisolfSRVV L BQHR GV HW GH FD W Ld? Qroprietdd pRydivd G 1D M X
chimiquesdes LI selon les besoinsommela miscibilité avec les réactifgilisés et Is caractérs
acide/protique du systéeme. Mdis grand avantage des liquides ioniques réside dans la possibilité
G T L P P Rruib @dtalyseur surce support liquide permettant ainsi uneéaction en milieu
homogéne et ungéparation facile daystéme catalytiqupar rapportaux produits de la réaction

par simple extraction liquide/liquid&chémar).
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Schémd : avartages des catalyseurs supportésyclage et réutilisatiott

Endoet Grubbsont rapporté des exemples] X Q H F D\yabdmetaige supporté sur
liquide ionique(Figure 9). Ainsi, des catalyseurs a base de ruthéni8echéma Bsupporté avec
different contre ions[PFK], [BF4], [OTf] et [SbR]) ont été synthétisés et utiliséens des
réactions de méthése de fermeture de cysléing closing metathesis (RCM).

Figure 9 : exemples de catalyseurs cationiques de ruthénium alkylidéne
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Schéema&: V\Q W K g VathlysduKde réthénium cationique portant un ligand £Ph

Afin d'évaluer l'activité et la stéréosélectivité de ces nouveaux catal\fSaindma B des
réactiors standard demétathése ciséed'allylbenzéneet de cisl,4-diactoxy-2-butene ont été
testées(Schéma R Les catalyseur®nt montré des activités modéréagec des conversios
d T H Q Y £3%Raprésdeux heuresde réaction Ensuite la polymérisationpar méathése par
ouverture de yrle (Ring Opening Metathesis dmerization: ROMP) du norboréne a été
étudiée Lors de la réaction de polymérisation, une augmentation rapide de la viscosité du milieu

est dservéeetune conversion totalestobtenueaprés 30 minutes de réactitn.

Schém® : meétathese croisée d'allylbeenel4 et de cisl,4-diacétoxy-2-butene 15

Les catalyseurs et 2 appliqgués dans la réaction de métathése des diallylamines conduisent
a des résultats comparables (0.05 M, 50°C, 3h, @8%onv.) et similaires aux rendements
décrits sans liquide ioniquelLes auteurs ont également démontré que leur catalyseur supporté
pouvait étre recyclé au moins dix fois avec une trés faible diminution de la conversi@8(90
Avec le catalyseul, les quantités résiduelles de ruthénium ont été dosées dans les peduits
UpDFWLRQ (OOHV VRQW GH OYRUGUH GH SSP YDOHXUV T)
aux méthodes classiqug<0-1000ppm) >
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Un compexe au palladium(ll) supporté sur liquide ionigbea également été décrit
(Schémal0).>

Schémd.0: synthese du catalysepalladiumliquide ionique

La réactivité de ce nouveau complexe du Pd(ll) a étéitenmstée dandesréactiors de
Heck et de SuzukilLors ducouplage de Hecke$ produits de couplagmtrel'iodobenzenest
O 1D F Lbbax Boridis avec de bons rendemef@8%) (Schéma 1L De plus le systéme

catalytigue peut étre recyclé jusqsix fois sans perte d'activité.

Schémd.l: la réaction de Heck catalysée par

Comme la réaction de Suzuki est largendépendante da quantité de catalyseur éti
type de base utilisée, les condits des réactions ont été optingiséen faisant réagir
I'lodobenzénedsa et I'acide phénylboroniqu@a’ pour donner le biphényl&0 (Schémal2). Le
FDWDO\VHXU SHXW siX\¥disldans hérterrOportivhde \dd nédciivite

Schémadl2: la réaction de Suzuki catalysée far
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Le réactif supporté conduit a sleendementsemblablesu réactif non supportér/6-98%),
QpDQPRLQV OfXWLOLVDWLRQ GX F RaobgmeteUegtE@SERUWp St
I'élimination du palladium du produit fingk1,1 ppm). La récupératiothe précieux catalyseurs
peut étre trés laborieuse et colteutes procédurestraditionnelles de traitement pour
I'élimination du palladium du produit désiré entrainent souvene perte de rendement

significative®
1.6.2 Reéactifs supportés sur liquide ionique

Lorsque leréactif greffé sur liquide ioniquest dissous dans un solvant polaire, la réaction
peut étre conduite dans un mélange homogéndén de réactionun solvant moins paire dans
lequel le produit de la réaction est soluble et le réactif geefféLl ne | H V st @jpute Ce
dernier estalors séparé des produits finaux par extraction paisyclé pour une nouvelle

utilisation (Schémal3).

Schémad 3: réactif supporté sur liquide ionique

Phamet al ont préparé desouveaux réactifa baseGefain supportés sur liquides ioniques
(Figure 10). lls ont été utilisésavec succéenréaction de couplage croisé de I8t{ISchéma 1%
Des rendements élevés de produits couplés ont été obtenus a basse température et sans solvant.
En outre Les composés stanniques ont été recyclés sans perte d'aagnifieative M XV TXYj] FLQT
fois et la contamination par I'étain a éteiliée & 3 ppmi®*’ Ce résultat doit étre compaiéla
teneur obtenue lorsque la réaction de couplage de Sedleréalisée en solution avec du

phényltributylétain (environ 60 000 ppm mesurés parAEs) 3
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Figurel0 FDWDO\VHXU j EDVH GYpWDLQ VXSSRUWpP VXU C

Apres une série de réactionfidmet al ontdécouverun systeme catalytique optimal pour
la réaction de couplage de Stille enttes dérivés aryles iodés diversement substigiédes
organostanniques greffés sur liquide ionique. Les conditions de réaimnextrémement
GRXFHV (Q HIIHW OH FRXSODJH V{1 eth sealdvnEnid 3%°0QhéemM&R OYDQW vV
14).3°

Schémad4: couplage detille HQ SUpVHQFH GTXQ UpDFWLI j EDVH Gfp)

sur liquide ionique

Cette approche présente plusieurs avantages : (a) la préparation des monoorganoétains,
stables et trés facile a manipuler, est quantitatveE OH FRXSODJH WUQqV HIILFDFH \
addition de ligands de type phosphine sous des conslitr@s douces (par exemple 2@tak
1 mol%, dioxane, 101°CGy; (c) la purification du produit souhaité est trés simphr aprés la
réaction de couplage, le Seas & URGXLW GH OfpWDLQ HVW WUDRQRQWERUPp HQ pW|

Une des propriétésntéressantes des liquides iomgg est leur pression de vapeur
extrémement faiblecomme pour les sels fondus, la gamme liquide deAsieles est trés étendue
DOODQW SDUIRLMe dt Ehamonf] ytilisé cette propriétgour supporter urcomposé
organosulfué sur liquide ioniquel0 (Schémalb). Dans ces conditions, Iggoduits soufrésort
non volatik et inodors.*® Le réactifpréparéD HQVXLWH p Waxydaibh @ SiverB8eB3 QV O
rendHPHQWY FRPSDUDEOHYV j FHX[ GpFULW VetHeQl &&®OrECYydtEQFH GH /,

au moingquatrefois sans perte de réactivit@0-92%).
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Schémadl5: recyclageses sulfures et des sulfales supportés sur liquide ionique dans
I'oxydation de Swern

1.6.3 Substrats supportés sur liquide ionique

En synthese muklétape, le greffage des substrats sur liquide ionique permet de contourner
plusieurs étapes de purificatiobes substratssupportéssur LI peuvent étradissoutsdans un
solvant (généralement pluslpoe) et la réaction se dérowdorsen solution homogénekn fin
deréaction, un solvant organique mopmaireest ajoutél'espécesupportéeétant norsoluble la
phasell se sépare de |aghase organige.Le LI estainsirégénérélé réactif) aprés détachement

duliquideionique(Schémalb).

Schémal6 : synthése assistée de substrat supporté sur liquide idhique
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Handya rapporté une synthése suppertée dérivés du fructosmn utilisantun support de
type liquide ioniqués4. Le supporimidazolium permetle travailler ercondition homogénsans
la limitation de taux dechagementdun support solide Aprés optimisation des conditions
| fcrylateb4a estpréparépar acylation a basse températu20fC) en présence de triethylamine
sans la formation concatantedu produit54b. Avec l'acrylate désiré, des conditions thermiques
standard ont été utiliséen présence deyclopentadieng120°C, 12heure$ pour donner le
composé de couplage6. L'étape finalefut le clivage di produit de DielsAlder du support
liquide ioniquevia unetransestérificatiorpar unequantité catalytique de cyanure de potassium
dans le mthanol Lesesters 57 ont été obtenus avec umdement global bo60-66%) et le

support liquide ionique a pu étre récupéré avec un rendemeniesuped0%(Schémal 7).

Schémadl.7: les réactions de Dielslder et de clivage du support

Afin de démontrer les avantages de la synthése suppeuiéd, une série de réactions de
couplage de Suzuki entdes acides boroniqués et des iodobenzoates9 supportés été testé
par Miao et Chan (Schéma18).”® L'excés de matériau de dép&a et le sousproduit 60 sont

extraits a I'éther, donnantle produit61 trés pur via une transamidificatioravec une solution
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d'ammoniac dans le méthanbé produit estdoncfacilementséparé déa phase liquideéonique
par simple extraction a I'étheévitant ainsi toute séparati@mromatographique. En revanche, la
réaction entre l'iodobenzoaé2 et les acides boroniques8 non supportés dans des conditions
identiques produit un mélaagle produits de couplag@d, de réactif62 n'ayant pas réagi eud
sousproduit G KR P R F B & drdiatographie sur colonrest alors essentielledans ce

caspour obtenir le produit de couplagé pur (Schémadlg).

Schémad.8: couplage de&suzuki

Le greffage des substrats sur liquide ionique permet d'éviter les étapes longues, toxiques et
colteuses de purification par chromatographie. Aprés |'étape ultime de clivage du support, le

liquide ionique peut étre recyclé onze fois aucune perte d'activité catalytique.
1.6.4 Liquides ioniquesimmobiliséssur dessupports

Les liquides ioniques ont été supportés en utilisant de nombreux types de suplsoque
la silice mésoporeuse ordonrfédes zéolited” les nanoparticules sphériques de silice ({8,

polystyréné’” nanotubes de carbofAeanoparticules mgnétique® et fullerend®,

L'immobilisation de catalyseurs liés a l'imidazolium comme lehydroxyTEMPO
(TEMPO = 2,2,6,8étraméthylpipéridinel-oxy, catalyseur36) a été réalisé dans le but
d'augmenter son affinité avec un gel de silice modifié par I'imidazaBdr(Schémal9). Le
systeme a été conqour jouer le rdle de réservoir de catalyseur. Lors de la réaction, le catalyseur
36 se dissout dans le milieu réactionnel, mais une fois la réaction terminée, le solvant est éliminé

et provoque la réabsorption du catalyseur sur le su@doi€e systemeatalytique a été utilisé
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pour l'oxydation d'un ensemble d'alcools primaires et secondaires aliphatiques et benzyliques en
présence de [bis(acétoxy)iodolbenzene (BAIB) dans du dichlorométhane a température ambiante.
/H SURGXLW GYR[\GD WdaRt Qn sbWant &ppupddduive idisodt\pas le catalyseur
adsorbé&?

Schémd9: oxydatbn des alcools catalysée par LI supporté sur silice et TEMPO supporté

Le catalyseuB8 a été utilisé a une charge de 0,i86laire pour I'oxydation de plusieurs
alcools aliphatiques et benzyliques primaires et secondaires en présence de BAIB avec
d'excellats résultats. De plus, le catalys@®a été adsorbé sur de la silid@ modifiée par de

I'imidazolium et utilisé a 1% en moles de charge pendant plusieurs cycles conseécutifs. Aprés neuf

cycles de conversion complete, le rendement a chuté a 70% auaix#sai. Par conséquent, le
catalyseur a été séparé du support et utilisé seul au cours du 11éme cycle, ce qui a donné lieu a

une conversion de 94¥6chéma20).*°
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Schéma&0 : oxydation des alcools catalysée par LI supporté sur silice

et Fullerenesupportés

Han et Li ont synthétisés des liquidiesiques a base d'imidazolium supporsés des
nanotubes de carbone a parois multigd8/CNT) utilisés comme catalyseurs hétérogénes pour
la synthése de divers carbonates cycliques via les réactions de cycloadporydes et @

CQO,. Par rapport auwsupports traditionnels de silice poreuse et de polymere, I'utilisation de
MWCNT oxydés améliore considérablement la performance catalytiquel déaugmentation
significative de la réactivité catalytique du liquide ionique suppof@NT-HMIMBr) est
principalement attribuée aux effets combinés des propriétés intrinseques du suppomtdbs

de carbon@xydés et du liquide ionique immobilisé. Ces propriétés sont les suivantes

1) le LI supporté sur NTECNT-HMIMBr) a une nanostructure bien définiepetmet une
bonne dispersion dans I'AGE (allyl glycidyl ether), ce qui favorise de maniére significative la
diffusion des réactifs aux sites actifs par rapport aux traditionnels supports de silice ou de

polymere.

2) la possibilité G L Q W Udri@eX fradndnts tels que les groupes hydroxyle et époxyde.
Ces groupes fonctionnels sur la surface de EWIIMBr peuvent servir de eoatalyseurs pour

améliorer efficacement la conversion de I'AGE.
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3) Les NTC posseédent une excellente conductivité électronique,igeequfaciliter le
transfert d'électrons pendant les réactions catalytiques, de sorte que l'efficacité catalytique est

favorisée.

A la fin de la réactiople catalyseur a été réutilisé jusqu'a cing cycles (Sctay

Schéma2l : synthese des carbonates cycligiagartir deslIL-CNT

Une deuxiémeéquipea rapporé une réaction d€0, et d §poxydes HHUPHWWDQW GIREW &
des carbonates cycligues en utilisamt matériau cellulosique supporté siguide ionique
facilement préparé&ia unecourte stratgie synthétique(Schéma22).>> Le composél6 a été
utilisé avec succes comme catalyseur (B%laire dans la formation de cing carbonates
cycligues différents en utilisant une pression de @2 MPa a 120°C penddhheuresavec des
rendementssariant de 80 a 95%. L'activité catalytigue est restémdte pendant cing essais

consécutiffSchéma23).

Schéma&2 : matériau cellulosique a base de chlorure de méthylimidazolium
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les poly (liquides iorques) cellulosiques (PIL)6 se sont avérés étre des catalyseurs verts,
efficaces et recyclables pour la cycloaddition du,@@ époxydes dans des conditions sans

solvant>

Schéem&3: cycloaddition de C@avec difféerentgpoxydes catalysée par [CellM] [X]

Il est important deoter T XYfHQ FRPSDUDLVRQ DYHF XQ VXEVWUDW VX
polymérique O X W L O L MDided iehfQuesedvime supporpermetde travailler en milieu
homogene et donc de conserver les cinétiques de réacti@fieser les méthodes analytiques
usuellestelles que la spectrométrieRMN R X O-YR&iBle pour VXLYUH OfpWDW GDYDQ
réactions. De pluglans la plupart des cas, l@piides ioniques peuvent étre recyclés et réutilisés.

2 Les polyestershiodégradables

2.1 Les polymeéres biodégradables

Les polymeres biodégradables recoivantintérétcroissant pour leur utilisation dane
grande variétés d'applications chirurgicales et pharmaceutiga@si que dans des emballages
jetables’ >*Ces nouveaux matériaux synthétiques apporae amélioration considérabpeur
les applications médicales en raison de leurs propriétés thermiques et mécanagligable
ainsi que de leurs propriétés delécomposition en produits non toxiques. Parmi les différentes
familles, les polyesters aliphatiqgues ont une position de leeaide clivage de la chaingar voie
hydrolytique et/ou enzymatique donne des acides hydroxycarboxyliques qui, dans la plupart des

cas sont métabohbles.

Parmi lespolymeres synthétiques biodégradables utilisés dans les appbkcati&icales
nous pouvonsiter, entre autrs, le polylactide® le polyglycolide® et le poly( @caprolactoné?.

Les propriétés cléegommele taux de dégradation, les propriétés de traaiota composition
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chimique de surface peuvent étre optimisés par copolymériSatiompar mélange d'’homet/ou

de copolyméres*
2.1.1 Le contexte des biomatériaux

La sensibilisation du public eted gouvernemensta I'égard de produits pludurables a
connu une dynamique considérable au cours ada@ldrniére décennie et dirige l&stures
recherches/ers uneprochaine générationde matériaux et de prédés Dans un tel cadre, les
polyméres biodégradables sont considérésmme l|'une des techromies qui stimulent
I'innovation et & croissance actuelle du march#étilisation des polymeres comme biomatériaux
a favorablementinfluencé I'avancement de la médecine modeke.effet, @s biomatériaux

offrent I'avantage significatif de pouvoir étréadmposés et éliminés aprésisation

Les applications sont tres variées et les polyméres dégradables sont utilisés cliniquement
comme des organes chirurgicaux et des impléfitpure 11). Pour répondraux demands, ces
matériauxdoivent possédedespropriétés physiques, chimiques, biologiques, biomécaniques et

de dégradationontrdlées”

Figure11: 1) matériau a base de poly{actide-co caprolacbne) chargé de
fibrochondrocytes (fibrocartilage) a chaque extrémité et des fibroblastes (section du
ligament) au centre afin d'imiter les tissus interfaciaux osseux du liggr@gsttures

absorbables et biodégradablern acide polyglycolique.

40



2.1.2 La biodégadation des polymeres

Il existe deux YRLHV G K &6 thRides\pdlyéiques: | fiydrolyse chimiqueet la
réaction enzymatique. @e dernire est majoritaire pour les polyméres naturels tels que les
polysaccharidedes polyhydroxybutyrate et les polyhydroxyvalérate. De nombreux polyesters
aliphatiques synthétiques utilisés dans des applications médicales se dégradent principalement par

hydrolyse®

Le taux de dégradation est gouverné par plusieurs factelgguela naturede la liaison
chimique di squelette polymérique I'hydrophilie, le poids moléculaire, la cristallinité, la
composition decopolyméresula présence de composés de badpmoléculaire® Enfin, cette
dégradatiorpeut étre due a une simplesiabilité mécanique des polymérea destruction de la
matrice est un probléme si elle est trop rapidsi la toxicité de produits de dégradatiasttrop

importante

Les polyméresonstituésde longues chaines carboné&esit généralemenpeu solubles
GDQV O 1H D Xabareuxpauresric€adrganismes de transporter ces molécules de hautes
masses moléculaires dans les cellubsponsabkedu SURFHVV XYV ELRFKLPIATIKH GDV\
de réduirda taille de ces driles, les micreorganismes vont sécréter des enzymes qui atique

la surface du matériaun phénoméne nomméekosion de surface (Figure 12)

Une fois lesmoléculessuffisammenpetites(inférieures a 20000 daltongpur étresoluble
G D QV, élfsHddriXdonc transforréesen métabolites capalbde G | r Wigdes par les micre
organismes et les enzyméesprés cette assimilationl, y a formation de gaz (COH,0 etCH,
dans le cas de la dégradation anaéjodtiel'une nouvelle biomaspeincipalement omposée de

lignine et de carbohydraté$

41



Figure 12: mécanisme de biodégradation

L fttaque biochimiqueQTHVW SDV OH VHX QuinibFcelléméentupeiywh&r QVDEOH
des phénomeénes physiques peuvent entrainer la fragmentation des chaines de polymére comme
O 1 K\ G B’Ra0dégrddation thermique ou bien photodégradation. Pour certains matériaux,
cettedétérioration SK\VLTXH HVW OfpWDSH |&QuEkmlodgyvadaiidh. SaH UP HW W D
coexistence des phénomermaschimiques et physiqueendles mécanismes daodégradation

tres complexes et différesppour chaqyuepolymere
2.1.3 Les polymeres biodégradables issus de ressources fossiles

La plupart des polymeres classiques dérivésegsources pétrolierasnt particulierement
résistnts a la biodégradation. Pour facilitecette dégradation, des additifs sontoajés. Une
méthode poualtérerles polyoléfines consiste a introduire des antioxydartase de complexes
de métaux de transitiodans les chaines polymeres. Les antioxydants sgmgi soudes

rayonnementd&JV généerentune dégradatioe la matricepar photaoxydation Néanmoins, la
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biodégradabilité de ces systémes est encore controvetrsiéesont souvent considérésmme

des polyméredits oxo-dégradable8!

Les polyestersaliphatiques représententla classe la plus étudiée slgolymeres
biodégradables, en raison de leur diversité importante d¢uleolyvalence synthétiqueEn
effet, tne grande variété dmonomerespeut étre utilis&, ainsi qie deux voies de synthese
peuvent étre utilisées pour leur préparation, la polycondensatiohydexyacidesou des diols
avec les diacidesarboxylique$ et la polymérisation par ouverture de cycle des esters cycliques.
La polycondensation de monomemifonctionnels donne préférentiellement des polymeres de
bas poids moléculairdlors que, & polymérisation par ouverture dgcle est préférée lorsque
des polymereavec des groupements terminaux spécifiques, degmidsmoléculaires élevésu
présentat une dispersité étroiont recherchéd\insi, la plupart decespolyesters sont préparés
par polymérisation par ouverture de cycle laiae a six ou sept chadn$? ®3et leurs liaisons
ester hydrolysableont fait I'objet dune enquéte approfondide biodégradabilifé®®. Ces
composeéspeuvent étre classifies en deux catégories en fonction de la naturdiaiesns
chimiques entre monomeéres. La premiere classst composée depolyhydroxyalcanoates
synthétisés a partir d'hydroxyacidéd H OV T Xpdlydly§ididuk GUHN D Fobl@attique. Le
polydicarboxylate d'alcemereprésentet la seconde catégori@-igure B). lls sont préparés par
polycondensation de diols et d'acides dicartigggscomme & polysuccinate de butyléne et le

polysuccinate d'éthylén@igure14).%®

Figure 13: synthésalel'acide polylactique
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Figure1l4:s\QWKqgVH GX 3%6 SDU SRO\FRQGHQVDWut@edidH OTDFLG
en deux étapes

De nombreuxpolymeres biodégradables peuvent donc étre obtanpatir de matiére
premiere GYRULJL QHa RM\QLEOXV W U L Eepéndang gunutiliRafidn présentedes

inconvénients non négligeables

¥ Amene un apport supplémentaire en,CORQWULEXDQW j; OfpHPILM WL BE® GHUU |
CO, durant leur dégradatiorpar compostage ou par incinération, congiba
OYDXJPHQWDWLRQ GH OfHIIHW GH VHUUH

¥ La toxicitégénérégarfoispar lesproduits de dégradation
¥, Lesréserves épuisablele® matiére premiere

&THVW SR XdharehRuksenteht e trouver des altern&svutilisant des ressources

dites renouvelable¥
2.1.4 Les polyméres biodégradables issus des bioressources

Une alternativémportantepour obtenir des polymeres biodégradables consiste a utiliser les
ressources renouvelablasV V X H griduktureOey des produits de la méFigure 15). Ces
biopolyméresSUpVHQWHQW OfYDYDQWDJH QRQ QpJOLJHDEOH GH QH
OTHIIHW, darttt ¥®d iU He leur dégradatioD pWp SUpDODEOHPHQW FDSWp GD!
via le processus de la photosynthéamsi, le CO, généré &V D QW Latmoxphérel 1oG He |
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croissance vegeétale, le bilan global@stcnul et sans effet sur notre environnement. Il conyient
néanmoins de modérer cette vision optimistear il faut prendre ercompte les dépenses
énergétiquesH W O 1 \Wd_oliavitpatentietllemennocifs nécessairgsour latransfornation

de cediomaté&iaux.

Les biopolyméres biodégradables peuvent étre classés en trois catéijjdeepolymeres
issus G { D-kessBurcesont des matériaux synthétisés par les étremts : végétaux, animaux et
micro-organismescomme les plysaccharides et les protéinesi) les polymeresGfRULJLQH
bactériennaussi appelés polyhydroxyalkanoates (PHA) sont des polyedtensusau cours de
OD IHUPHQWDWLRQ GH Rjba\hamtdlle \GuiSsort BxcrgtdHou sofk@dipar les
microorganismes (Alcaligenes Eutrophus)) les polyméres issus des biotechnologies,ats s
obtenus par une polycondensation (chauffage) de monomeres naturels ou identiques asx naturel
tels que N E lactique. Le monomeére nécessaire a sa synthése peut étre obtenu par fermentation

bactérienne a partir de ressources renouvelables.

Figurel5 OHV YRLHV GIREWHQWLR®&V GH ELRSRO\PqL

De par leur structure chimique, les biopolymeéres pitéseres propriétés particulieres et

intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie plastique. La biodégradabilité est
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la plus importante./ Y{XWLOLVDWLRQ GH FHV © ELRSRO\PqUHV 2 FRQV
économique dans le domaine dke production de plastiques avec un impact positif sur

OfHQYLURQQHPHQW HW XQH JUDQGH GLVSRQLELOLWp GH PDWL(
[ MTXWLOLVDWLRQ FURLVVDQWH GH FHV SRO\PqUHV ELRGpPJUDGD!
consomPDWLRQ GH SRO\PqUHV GTRULJLQH SpWURFKLPLTXH QRQ
OfHQYLURQQHPHQW XQH ERQQH FRQQDLVVDQFH GH OD GpJl

indispensable.
2.2 Acces aux polyesters aliphatiques

La polymérisation par ouverture du cydPOC) est une méthode trés efficace pour
synthétiser les polyesters biodégradaliels que lapolycaprolactonele polyglycolide, le
polylactide (Figure 16). Cette méthoologie permet de travadlr dans des conditions douces,
Gafoir un meilleur contrélele la polymérisation,G § R E WhEl @ible distribution des masses
moléculaires ( HW QYH[LJH SDV GTpTXLOLE Utsl fqmdtignnBlRr@dessdité GHV JUR

dansla polycondensatioff

Figure 16: principales latonesrapportéesdans la littérature
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La réaction de polymérisatianétéexplorée audébut des années a0partir delactoneset
de carbonates pa€arothers etl.®® Néanmoins, lgpolymérisation par ouverture du cycle des
esters cycligues peut conduire a desctidns secondaires de type transestérifications
intra/intermoléculairesCesréactions indésirablesont favoriséepar desemps de réactiolongs
(6 & 48heure$ et destempératurs élevées (150°CY° DIDXWUHY IDFWHXUV FRPPH (
monomere, la concentration du milieu ainBXH OD TXD QW L Wauv&HenDdjne€et WL D W H )
réactions parasiteS¢héma24).

Schéma24 : a) réaction de redistribution dans le cas du PQ1) réaction de rétrocession

dans le cas du PCL

La POC des esters cyclicapeut étre amorcée par trois voa&c un mécanisme propre

voie cationique, voie anioniquei@ar coordinatiosinsertion®®
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2.2.1 Polymérisation cationique par ouverture du cycle

Parmi les esters cycligueseux possédantles cyclesa 4, 6 et 7 chainons forment des

polyesters lorsqu'ils soeh présencde catalyseurs cationiqué's

Les principaux amorceurs utdéisen polymérisation pda voie cationique sont des acides
de BBnstHG +&0 5&22+« GHV DFLGHWBFEBANCeHZL\GHYORODOHQ WV
GTDON\ODW{][RRSCs], > &EH3)21][SbFs @ « R X GHYV DIJHQWYV GTDF\(
([CH3CO][SbFs @ «.a polymérisation cationique a ouverture de cycle implique la formation
d'une espéce chargéesfivement qui est ensuite attaquémar un monomereLe mécanisme
DFWXHOOHPHQW DGPLV HVW XQH DON\ODW LBVQris€etpaDI§R[\JgQH H
SUpPVHQFH GIXQ FDUERFDWLR@X1p¥QpU G 1SCIH QMK F\V WK \§ H XAD O
alkyle du cyclgSchéma2b).

Schéma&5: mécanisme de la POC par voie cationique

Cette réactiorest cependantdifficile a contréler et souvent, seuls des polyméres a faible
poids moléculaire sorformés.Par exemple, Igpolymérisation en massai en solution du 1,5
dioxépan2-one (DXO) initiée par des catalyseurs cationiq@ashydride trifluoroacétique /
AICl3, (1: 2) fournit des polymeéres dome poids moléculaire le plus élevé atteifd 000g.mol*
(Schéma26).”? 1l estdoncdifficile de s/nthétiser des copolyméres a architectures contrélées en

raison de nombreuses réactions secondaires de transestérificationeintégramoléculaires.

Schéma&6: POC du 1,5dioxépan2-one viaun catalyseur cationique
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2.2.2 Polymeérisation anionique par ouverture du cycle

La polymérisation par ouverture du cycle par voie anionique pe€eftiD YDQWDJH GH Up
considérablement le temps de la polymérisatiutefois,la grande réactivité des centragifs
conduit a de nombreusagactionssecondaires ainsil X fupe large distribution des masses
moléculairesLes carboxylates et les alcoolates de métaux alcalins sont les amorceurs les plus
utilisés. Ces amorceugtanttres nucléophilesis sontefficacesa des températures relativement
basse§20°C)."?

La polymérisation aninique par ouverture de cycle d'ester cyclique s'effectue par attaque
nucléophile d'un initiateur chargé négativement sur le cardare@arbonyle ou sur I'atome de
carbone adjacent a l'aegkygéne, ce qui donne un polyester linéaBehéma27).”* L'espéce
propagatrice estlonc chargée négativement D S U p V H QdohanG ficka@e conduit da
polymérisation mieux contrélée permettant aingled polyméres de haupoids moléculairs.

Ainsi, Jedlinski a développé des méthoded@C sans réaction de terminaison irréversible dite
polymérisationanioniques vivanteavecdes lactonesa 4 et 5 chainonsLesauteursont rapporté

O 1R E Wde QoWhheRe® et de copolymeres bien défavisc des rendements supéresa 90%
etapoids moléculairele 100000g mol™*.”

Schéma&7: POC d'un ester cyclique inférieur ou égal a 4 chainons par initiation anionique.
Ouverture du monomere par 1) clivage ddidison acyloxygene et 2) clivage des liaisons
alkyl-oxygene

La POC anionique des lactonasquatre chainons {actones)est initieepar un clivage
alkyl-oxygéne ou acybxygéneformant un carboxylate ou un alcoola{®&chéma27).”® Les
lactones plus grandes, telles quechprolactone ou le lactid&chéma28) subissent uniguement

une attaque de I'anion sur I'atomeadebone du carbonyle avec une scissiena liaison ester
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(acyloxygéng formant un alcoolate comme espéce en croissdfic€e mécanisme a été
confirmé pa Kricheldorf” et Hoffmar{* par spectrométridcRMN par la présencde groupements
ester de méthyle et hydroxyle auxtrémités des polymeres amorcés par du méthanolate de

potassium.

Schém&8: mécanisme de la polymérisation par ouverture du cycle

par voie anionique dans le cas du PCL

Le nombre de réactions sextaires observé aveta POC par voie anioniquétantaussi
important que dans la POC par voie cationjaqependanpeu detravauxdécrivantla préparation

de copolyméres & architectures controEmsdécrits dans la littératufé. "

2.2.3 Polymérisation «coordination- insertion » par ouverture du

cycle

La polymérisation pseudanioniquepar ouverture du cycle souvent appeléeQC par
coordinationinsertion », SUpVHQWH ODYDQWDJH GH UpGXLUH OH QRPEUH
rapport a la POC par voie cationique ouoaigue Les réactions parasitésantdues a la grande
nucléophilied H a@dplate cette voiepermet de réduire cettéactivité Les principaux amorceurs
sont des carboxylates ou des alcoolates de métaux de tratedgiogne O 1 p'WO RO XBleQLXP

titane®®, le zinc®* ou lezirconiunt? (Figure 17.
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Figure 17 : structures chimiques d® {DFpW\ODFpWR Q D WddtaGade | LUFR QL XP
d'étain(ll), du lactate de zinc(ll), duilsopropanolate Gafuminium(lll)

La faible électronégativité de ces métapermet de former des liaisons covalergesc les
groupements alcoxyles conduisant ains ditninution dela réactivité du centre at&ngendrée
Cette réduction de réactivité entraine donc une diminution des réactions secondaires de
transestérifications intrat intermoléculairgamais également la vitesse de polymérisati@nqui
conduit ainsi & une polymérisation mieux controlee effet, dans ces conditiohss polymeres
préparésprésengnt des dispersig (macromoléculesle méme longueur et donc des

masses molaires similaijes

De nombreuseecherchsont été réaliséssur des dériés organométalliquede métaux de
transtion des groupes I, 1, IVLes amorceurs les plgsurantssont desass delewis tels que
OHV DOFRRODWHY RX OHV F DU ER mMéanishte\acl@dllén@n Bdo@sldxid HW G
le cas de la polymérisation par ouverture de cycle par la vogioatiorrinsertion repose dans
un premier temps sur une coordination du monomere (lactone) sur le métal, puis une insertion
dans la liaison métaixygéne suivi par une rupture de la liaison oxyggh€ \OH /fK\GURO\VH C

liaison métaloxygéne conduit &ne extrémité hydroxgle(Schéma29).®
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Schéma&9: mécanisme de la POC par coordinatiomsertion des lactones

amorcées par Al(OF*

Lorsque deux monoméres de réactivité similaire sontsésli des copolymeres a block

peuvent étre formés par additisnccessivau systéme "vivant’'Schéma0).’®

Schéma0: synthese de différents types de copolyradrc

En effet, I'octanoate d'étain Sn@uotste de loin le catalyseur le plus performant et le plus
utilisé par la majorité des industriels pour la synthése de ces polyméres biodégradables par
polymérisation pamuverturede cycle (POC) des esters cycliqu&sCependant, le composé a

base d'étain est difficile a extraire totalement des polymetrdsest soupgonné d'une certaine
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cytotoxicitt &THVW SRXUTXRL DX VHLQ GH QRWUH ODERUDWRLL
catalyseurs, pour la fabrication de polymeres biocompatibles résorbables, a base de
WpWUDDOFRRODWHRXGGHWE hQ UIDEH W\ O X8 HOR GWp W DK B BRO& )
comme pour le SNOgtFRQGXLW j OfR[\GH GfpWDLQ FRPSRVp PLQpPpUDO
que ces catalyseurs soient beaucoup plus réactifs dtiOlet, et soient utilisés en plus faible

quantité pour amorcer le proces¥ GH SRO\PpULVDWLRQ OfpOLPLQDWLRQ
UHVWH WRXMRXUV GpOLFDWH HW OLPLWH VRXYHQW WRXWI
alimentaire et biomédical de ces polyméres.

8QH VROXWLRQ RULJL Q D O Hdélcxrhpl8 HH\P KW PWWIDL Q TXRUXLLD IO\VDD B,
GH FHV SRO\PqUHV H[HPSW GH WRXWHV WUDFHV GH PpWDO
supportés. Comme cité précédemment, les liquides iongprgsune alternative particuliérement
intéressante aux supports solid8sR XU OJLPPRELOLVDWLRQ GH FDWDO\VHX
contrairement aux catalyseurs supportés sur phase solide, le support liquide ionique permet
GYDYRLU OHV DYDQWDJHV j O D(chRIe Vat&@lydeud Suppdn&\eDIEs\iéattiik R P R J ¢
sontdans la méme phase) et de la catalyse hétérogéne (en fin de réaction, le catalyseur peut étre

éliminé par simple extraction liquid&uide et recyclé).

Ainsi, dansle cadre de aSUpSDUDWLRQ GTXQ HPEDOODdHH DOLPH
OfHQYLUR Qa@ ldPpdiWére biodégradal#eafin decontrble parfaitementa structure
despolymeres, nous avorsglectionnéSR XU O D V X Liwgdly@étisai§irp pEnoG/ertude
cycle enutilisant C8§aprolactong GCL) comme monomere cycliquel Q S U p V Haperdeu® 9 X Q
organostannique supporté sun liquide ionique Ce nouveau catalyseur supporfurrait
permette G 1 D F F p QblyngreXb@dégradabkxempt ddraces détain
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Chapitre | : Synthése de liguides ioniques catalyseurs de polymérisation :
versions achirale et chirale

A. Bibliographie

1 Généralités sur le polylactide

Le polylactide ou polyacide lactigue appelé PLA est un polyester aliphatique synthétisé
KDELWXHOOHPHQW VRLW SDU-KRKRQURHQ DB WELR QOB BIUGH. WD BATW Q1
SRO\PpULVDWLRQ SDU RXYHUWXUH GH F\FOH 32& ] SDUWLU C
PLA est actuellement I'un des polymeéres biodégradables les plus prometteurs (biopolyméres) et a

fait 'objet d'une litrature abondante au cours de la derniére déc&ihie.

&THVW XQ SRO\PqUH ELRUpVRUEDEOH DX[ SURSULpWpV WI
résistance élevés. Néanmoins, ses propriétés mécaniques dépendent falterdzenbie de
VIQWKgVH HW GH OD TXDOLWp GX SRO\PgUH V\QWKpWLVp FRP

polymére a connu récemment un intérét croissant pour deux raisons principales.

9 /D SURGXFWLRQ GH SR ODtoonBs pel @iHrésvt UeT igdigies
UHQRXYHODEOHY HVW LQGPSHQGDQWH GX®SUL[ RX GH O

9 Les propriétés physiques notamment mécaniques du polylactide peuvent étre
FRQWU{OpHV HQ PRGLILDQW OD FRPSRY¥LWLRQ GX PpODC

Le présent chapitrelécre les différentes synthéses pour produire ce biopolymere, ses
diverses propriétés ainsi que ses applications. En effet, sagladdéilité adaptée aux
emballages a court terme et sa biocompatibilité en contact avec les tissus vivants est exploitée par

des applications biomédicales (implants, sutures, encapsulation de médicanténts ...).
1.1 /YDFLGH ODFWLTXH

Le bloc de base du PLA est I'acide lactique, acitigdtoxypropioique LA. Cet acide est
le plus répandu parmi les produits issus de ressources renouvelables. Il est trés utilisé en raison de
ses applications polyvalentes. L'acide lactique a été découvert en 1780 par le chimiste Carl
:LOKHOP 6FKHHOH T Xdlab» & paRiCdp @& OSERum ek
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L'acide lactique est un composé qui joue un rdle clé dans plusieurs processus énergétiques
biochimiques. Par exemple, le lactate est produit constamment par le corps Bues éliminé
pendant le métabolisme normal ou I'exercice physique. L'acide lactique est produit a I'échelle
industrielle depuis la fin du XIXe siécle et il est principalement utilisé dans l'industrie alimentaire
comme antioxydant, acidifiant ou exhgewg de gout, par exemple, comme régulateur de I'acidité,
mais aussi dans les produits cosmétiques (peeling esthétique), pharmaceutiques et médicaux tels
que les sutures biodégradables et biorésorbables. L'acide lactique est également I'acide hydroxylé
le plus simple avec un atome de carbone asymétrique et deux configurations optiquement actives,
a savoir les énantiomeéres L et D (Figd®}, qui sont produits dans des systémes bactériens. Les
mammiféres quant a eux ne produisent que lisomére L, facileamsimilé pendant le
métabolismé> ° Ce précurseur monomérique peut étre obtenu avec un stéréocontrfle par
fermentation de glucide$, RX SDU V\QWKqVH FKLPLTXH VRXV OD IRUPH C

ressources pétrochimiqu¥s.

Figure 18: lesdeux formes énantiomeres thcide lactique: acide (Skt (R}2-

hydroxypropionique

1.2 Voies de synthése chimique

L'acide lactique peut étre produit par fermebt® Q RX SDU OHPSORL GH PDW|
pétrochimiques. La voie pétrochimique est représentée sur le S@éthR'acide lactique est
DORUV SURGXLW VRXV raceuviguit dptipetne® praddifQ Cette stratégie de
production de monoméres a été délaissée en 1990 quand la technique de fermentation, plus
PFRQRPLTXH D pWp GpYHORSSpH $XMRXUG KXL FYHVW OD Y
converti en acide laiue par fermentation bactérienne en utilisant une souche optimisée de

Lactobacillus®
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Schémal: voie de synthése pétrochimique du l'acide lacfigue

L'acide lactique est principalement préparé en grandes quantités (environ 200 KT par an)
SDU IHUPHQWDWLRQ EDFWpPULHQQH G K)\GQdsdbaNdéVa GiktheRDUERQH |
sucre ou de la pomme de terre. Ces processus de fermentation peuvent étre classés en fonction du
type de bactérie utilisée(i) la méthode hétértermentative produit moins de 1,8 moles d'acide
lactique par mole d'hexose et d'autmestabolites en quantités importantes, comme l'acide
acétigue, I'éthanol, le glycérol, le mannitol ou le dioxyde de carb@ndg méthode dite homo
IHUPHQWDWLYH FRQGXLW j GHV UHQGHPHQWYV SOXV pOHYpV GYC
sousproduits. Elle est principalement employée dans les procédés industriels. La majorité des
procédés de fermentation utilisent des espéces de Lactobacille qui génerent des rendements élevés
en acide lactique. Le rendement de conversion du glucose est supéR@¥%'® Certains
organismes produisent principalement l'isomére L, tellqaetobacillus amylophilusbavaricus

etcasei' 102

1.3 Propriétés généralesiu PLA

Le polylactide est un polymére qui peut étre constitué d'acié¢ Lou Dlactique avec un
degré relativement élevé de cristallinité {80%) en fonction du procédé de préparatida plus,
ce polymére présente une activité optique. Sa densité est de 1,27Ggéomune variancelans
les régions amorphes et cristallines respectivement de 1,248 et 1,288%lartempérature de
transition vitreuse du polylactide est de 57 a 60°C. Le degréistallnité et le point de fusion

sont fonction de la composition en isomere et du rapport de différentes formes isomériques
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(Schéma32). Les polyméres aléatoires sont légerement cristallins et deviennent mous avant de
fondre a une température plus baddae température de fusiorariantde 171a 180°C est
rapportée dans la littérature pour le polylactide homogéne contenant l'isomaueDLseul, le

copolymére racémique (D et L) régulier fond, quant a lui, & 22b3¢. 103

Schéma2: structure des différentes formes stéréométriques du monomere lactide :

a) L-lactide, b) Dlactide et c) Mésdtactide et structure du biopolymere obtenue

Le polylactide pésente donc une bonne résistance mécanique, une plasticité thermique, une
bonne aptitude au traitement et un module de Young &léiée module de Young est la
congante qui relie la contrainte de traction ou de compression et le début de la déformation d'un
matériau élastique. Le module de Young du PLA le plus fréquemment utilisé est environ de 2,7 a
16 GPa. De plus, il s'agit d'un polyester relativement hydrophostble dans des conditions
humides, qui peut donc subir une biodégradation. Dans le corps humain, il se dégrade en sous
produits non toxiques tels que l'eau, le dioxyde de carbone et l'acide lactique. Ce dernier est

ensuite éliminé via le cycle de Krebspar les urine¥
2 Polymérisation du lactide et tacticité du polymere

Il existe deux méthodes pour la préparation du PLA : la polycondensation directe de I'acide
lactique et la polymérisation par ouverture de cycle du lacBdeP gUH GH O CSelé@dd ODF WL
393).
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Schéma3: méthodes de synthése du PLA

En condensation directe, un solvant (THF) et des temps de réaction plus élevés sont
néecHVVDLUHYVY FHWWH SRO\PpULVDWLRQ SHuueHeén@fféctidahQ GHQVHU
XQH DWWDTXH QXFOpRSKLOH GH OD IRQFWLRQ DOFRRO VXU OD

Néanmoins, ce mode de synthese conduit a des PLAs de faiaéses molaires (<1000 g mol
1y 100
).

La polymérisation par ouverture de cycle (POC) du lactide nécessite un catalyseur et dans
la plupart des cas un catalyseur organométallique. Ces dernierdseomcdu un PLA avec un
poids moléculaire controf&: 8 °1 **Selon le monomere utilisé et en fonction des conditions de
réaction, il est possible de contrdler le rapport et la séquence des unitésl&rtgues dans le

polymére final. Cette voie de polymérisation a été sélectionnée pour cette étude.

De facon certaine, la chiralité du lactide de départ influencera celle du PLA résultant de la
polymérisation. On distingue donc quatre grandes catégories de pedymlassés selon leur
WDFWLFLWp OD IUpTXHQFH GYDOLJQEMPH QMW RBW B FRHLFW W IH V RFK WL
FHQWUHYV FKLUDX[ VRQW GLVSRVpV GX PrPH F{Wp-oWB.REWLHQW
La syndiotacticité, ou les centreKd UD X[ VH VXFFqQGHQW FRQVpFXWLYHPHQW
du meseODFWLGH HQ SUpVHQFH GTXQ FDWDO\VHXU VSpFLILTXH TXIL
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FHQWUHV FKLUDX[ DYDQW OYDXWUH HW WRXMRXUV @®DQV OH

polymére hétérotactique ou est relié consécutivement une paire de centres chiraux similaires.

Schéma4 : représentation de la tacticité du PLA

A partir du raelactide, on peut accéder au Pligotactique lorsque le catalyseur isole
VPOHFWLYHPHQW XQ pQDQWLRPgUH DYDQW OfDXWUH RX DX
DOWHUQDQFH GTDX PRLQV FLQT pQDQWLRPqUHV (QILQ XQ

polymére atactique ou les centresrabik sont répartis aléatoiremeBchéma 3p
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Schéma5: les grandes catégories de polyméres classifiés selon leur tacticité

Les diades sont une notion importante pour caractériser le PLA eepaléterminer la
tacticitt. Comme celeti comporte des carbones chiraux, la régularité de leur alignement
PRGLILHUD OTHQYLURQQHPHQW F WreRibdexaprdsditd dedx ddEioigsi vV D G M D
chiraux consécutifs. Si on en considére un troisiéost, ensemble est nommeé triade, un
guatrieme, tétrade, et ainsi de suite. Si ces deux carbones consécutifs sont de méme chiralité, on
appelleracette diade isotactique ou « i ». Dans le cas contrainediade est syndiotactique ou «
s ». Pour donner un emple, en ajoutant des unités lactide LL ou DD (diades i) les unes apres les
autres, on obtient la combinaisonii«. La notation 4si @ VLJQLILH TX{IYXQH XQLWp "
H[HPSOH VYLQVQqUH DSUQqV OfXQLWp GH GpSDUW /19. M¢pTXHQFH /,
symbole «s» indiqgue donc un changement de chiralité entre deux motifs. En général, en absence
de réactions de transestérification ou de racémisation parasites au cours de la polymérisation, la
succession de deux diades syndiotactiquassxest3 L Q W H(UaBleay 3j
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Figure 19: diades, tetrades et hexades isotactiques ou syndiotactiques
lors de la POC du LLA et DLA

Tableau3 : Probabilités de tétrades baséas les statistiquede Bernoulli

Tétrade [mmm] [mmr] [rmm] [rmr] [rre]  [rrm]  [mrr] [mrm]

Probabilité P*PP2 PP/2 PP/2 PH2 0 0 0 (PHPP)2

LalettreP LQGLTXH OD SUREDELOLWpP GILQVHUWLRQ GIXQ PRC
Piest doncOD SUREDELOLWpPp GIXQH LQVHUWLRQ GH GHX[ pQDQV
GIDXWUHV PRWV OD SUREDE L © paVipse@ibnR4<if ld @&né hbgiqueQ GLD G
avec les diades 8 ». On détermine la valeur d& ou dePs en fonction des npbabilités
GY{DSSDULWLRQ GHVY WpWUDGHY VHORQ OHV VWDWLVWLTXHV (

3 Liquide ionigue comme catalyseur de polymérisation

Au cours de ces dernieres années, la recherche en organocatadyses de développer de
nouveaux composés organigvV LQLWLDWHXUV GH SRO\PpUPVEHWERQ HQ (
liquides ioniques possedent un potentiel important dans ce dorgairdfet, I'une des approches

prometteuses de l'organocatalgse basée sur les interactions de type liaisons hydrdfféne.

Une étude détaillée réalisée sur des réactions de cycloadditidiptl8ires entre I'acrylate
de méthyle et lecyclopentadiene en présence de liquides ioniques, utilisés comme solvant,
VRXOLJQH OYLQIOXHQFH GH OD QDWXUH GHV FDWLRQV HW G|
sélectivité observées sont dues a une liaison d'hydrogene entre le catioriciudige groupe
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carbonyle de l'acrylate de méthyle (Fig@®.'® De méme, il a été démontré que les liquides
ioniques sont capables d'étre des donneurs de liaison hydrogene plus forts que les équivalents non

chargés, ouvrant la voie a leur exploitation dans ce nouveau dotffaine.

Figure20 IRUPDWLRQ GH OLDLVRQ K\GURJgqQH HQWUH OfD

et le cation [GC;IM]

Srinivasan eal. ont également suggéla formation d'une liaison hydrogene entre le cation
du liquide ionique et le groupe carbonyle d'un anhydride pour expliquer l'acétylation des
alcools™® Toutefois, bien que cet effet puisse jouer un réle, il n'explique pas tous les résultats
présentes, en particulier le réle des anions dans le processus. Des réactions deoMichuessi
été menées avec succés dans des liquides iorfidues.

Les liquides ioniques sont également de bons catalyseurs nucléophiles comme les
imidazolylidénes, appelés carbéneshétérocycliques (NHCY:? Hedrick et ses collégues ont
utilisé des liquides ioniggs comme source de NHC et comme solvant en milieu biphasique pour
la polymérisation du lactide et de lactonEsAinsi, le [C;C,IM] [BF 4] dans le THF a fourni un
excellent milieu pour la réaction (Sché®®), qui a été initiée par I'addition d'une petite quantité
detert-butoxyde de potasum, ce dernier déprotonne le cycle imidazolium pour générer le NHC.
Le NHC est transféré vers le THF, ou la réaction se produit. La réaction se termine par I'addition

d'un sel d'ammonium protique, qui régénere le cation d'imidazolium par transfertaltespro
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Schéma6: polymérisation par ouverture du cycle du lactide avec

le NHC comme catalyseur

B. Objectifs

Les préoccupations récentes concernant notre environnement exigent le développement de
matériaux respectueux de I'environnement. Parmi les matériaux les plus prometteurs et pratiques,
on trouve les polyesters comme le pdgéaprolactone) (PCL) ou les polylactides (PLA). En
raison de leur biodégradabilité et de leur biocompatiBilif8 ils sont reconnus comme des
matériaux importants pour les applications médicales et pharmacedfigtfe$outefois, il
FRQYLHQW pJDOHPHQW GH FLWHU GIDXWUHY DSSOLFDWLRQV
et la plastification du papiét.Pour ces raisons, nous nous sommes intéressés a la préparation de
poly( @caprolactone) et polylactide en utilisant des catalyseurs originaux et non nocifs pour la

hature.

/IRUV GH FHWWH pWXGH QRXV GpPRQWUHURQV HQ SUHPL
FRPPH FDWDO\WHXU GH SRO\PpULVDWLRQ D&aprolRcxoNeHdn W X UH ¢
PDVVH /HV UpVXOWDWY GH FHWWH p Wes Gdid&poMduesotfeid VXU O
OTREMHW GIX¥JH SXEOLFDWLRQ
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Le sec]QG REMHFWLI GH FH FKDSLWUH UHSRVH VXU OD V\QWKq
VXLYL GH VD PLVH HQ UpDFWLRQ GDQV OD SRO\PpULVDWLRQ G
polylactide de tacticité et de masses molaires controlées, couplées aetsiggarsits

C. Résultats et discussions

1 Caractérisation des polymeres résultants

'f{DSUQV OD OLWWPpPUDWXUH O 1ER2WRElH'imiddcdidn RB)eQH HQ SRVL
considéré comme un acide faible de Brgnsted capable de catalyser des réagdininsies
13115 nhous avonsdonc évalué lactivité catalytique du liquide ionique a base Nji-
GLDON\OLPLGD]JROLXP SRXU OD SRO\P gddprafdotanée enQutizam Y HUW XU H

1-butyl-3-méthylimidazolium hexafluorophosphate [BMIM] [RA.

Des expériences préliminaires ont montré que la polymérisation n'a pas lieu a des
températures inférieures a 90°C en présence de méthanol comme coinitiateur. En outre, nous
avons constaté qu'un rapponmbnomerecatalyseur de 50 a 1 (M/C=50) et une température de
réaction de 110°C ne sont pas suffisants pour obtenir une conversion totale en 48 heures. De plus,
DXFXQH UpDFWLRQ GH GpJUDGDWLRQ GX PRQRPgUH RX GX FD

observéd!® 17

Par conséquent, toutes les expériences ont été effectuées sous atmosphérdaaiargon
montage6 F KO HQ N ldddpilpctoht, le catalyseur prépesé et l'initiateur (alcool benzylique)
sont placés dans un bain d'huile préchauffé a 120°C. De petits échantillons (~ 100 mg) ont été
prélevés a des intervalles de temps fixés (sous atmosphegend'aour la caractérisation RMN
afin de déterminer la conversion. Le taux de conversion du monomere a été estimé a partir du
produit brut en utilisant I'équation (1), ou.At A sont les zones correspondant aux protons
éthyléniques du poly@caprolactor) et aux protons du monomeére a 4,14 et 4,26 ppm,

respectivement

#U

0 ’ . S P —
/oKJRANO,ELKS.IrH:#UE#u

.S,
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Le polymere a ensuite été purifié par précipitation dans méthanol apres solubilisation dans

le dichlorométhane (dichlorométhane / méthdna).

Ainsi a 120°C, la conversion est complete aprés 48 heures de réaction en utilisant un ratio
de 50/1/1 :Ocaprolactond/méthanol et est méme supérieure a 90%, avec un rapport plus élevé
en monomere tel que 400/1/1. Cependant, une augmentatigiérseptaire du rapport

monomere / catalyseur entraine une chute de la conversion (Eigure

Figure 21: conversion et dispersité par rapport au monomek€1/20°C, 48 h)

Pour déterminer l'effet de la nature de l'alcool, ci@itéur de la réaction, trois alcools ont
été testés le méthanol,isbpropanol et l'alcool benzylique. A un ratio de 50/1/10:
caprolactond/alcool, tous les coinitiateurs ont mené au méme rendement. Fait intéressant, le
BnOH n'étant pas volatil & 120°C, il est facilement détectable sur les spectres d#HR&AN Ui
nous permet de visualiser le groupe final en bout de chaiderne de quantifier le degré de
polymérisation (DP) du polymére obterfbigure 22). Afin de clarifier le mécanisme de la

réaction de polymérisation, il a donc été adopté pour le reste de I'étude.
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Figure 22 : spectre RMNH & 300MHz du poly &aprolactone) dans CDgh 25°C

2  Liquide ionique comme catalyseur de polymérisation

21 6\QWKgVH GTXQ OLTXLGH LRQLTXH DFKLUDO

Etant donnéque les liquides ioniques possédent des propriétés physiques et chimiques
modulables en fonction du cation organiguedes anions, nous avons donc choisi comme
initiateur des cationbl-alkylméthylimidazolium associés a six anions différedt§,(Figure23)
SRXU pYDOXHU OYfLQIOXHQFH GH FH SDUDPgWUH VXU OD UpDFW
également synthét trois dérivés de [BMIM] [P substitués en position-£ (7-9, Figure23)
avec des groupes méthyleisopropyl8 ou phényled respectivement, afin de valider le réle du

caractére acide de I'atome d'hydrogene a cette position lors du mécanismea®ia réa

Figure 23: liquide ionique deLl a9
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Dans ce chapitre, des liquides ioniques préparés au sein du laboratoire et commerciaux ont

été utilisés. Les liquides ioniques commerciaux furent 1kdutyl-3-méthylimidazolium
hexafluorophosphate [BMIM] [RF 1, le 1-butyl-3-méthylimidazolium
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide  [BMIM] [NTf] 2, le Ibutyl-3-méthylimidazolium
tetrafluoroborate [BMIM] [BE] 4, le I-butyl-3-méthylimidazolium trifluorométhaneBanate
[BMIM] [SO 3CF] 5 et le chlorure de-butyl-3-méthylimidazolium [BMIM] [CI] 6.

Le 1-méthyl3-méthylimidazolium diméthylphosphate [MMIM] [P®le,]*® 3, le 1-
méthyl3-méthylimidazolium hexafluorophosphate [MMIM] [EIF 7 et le Zisopropyt3-
méthylimidazolium hexafluorophosphatéfMIM] [PFe]*'® 8 ont été synthétisés selon des
protocoles dédts dans la littérature (Schémd). Le nouveau liquide ionique [PhMIM] [RF9 a
été obtenu en suivant un schéma similaire en trois ét&p&s.

Schéma7 : synthese des liquides ioniqu&s/-9

Le I-méthyl2-phénytlH-imidazole a été obtenu par déprotonation du phénylimidazole

(Rt 3K DYHF OfK\GUXUH GH MRGQLWPERWXDYIHF @MLRIE DR WKD QH

GH VRXV IRUPH GTXQ VR OB He EuideQorSoki© & éte6dbtempPapres

quatermrisation du N-méthyt1l-phénylimidazole par le bromobutane avec un rendement de

82%!° Un pFKDQJH G DQLRQ DYHF O KH[DIOXRURSKRVSKDWH Gt

liquide ionique le 31butyl-3-méthyt2-phénylimdazolium hexafluorophosphat@ avec bon
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UHQGHPHQW GH DSUQV WURLV ODYDJHV j OfHDX GH OD SKD
IDYRULVpPH JUKFH j OYDavdc@lndyau Bida®mMQLRQ 3)

Les liquidesl et 7 ont été sélectionnés commealgseurs modeles pour la polymérisation
a l'ouverture du cycle de la CL avec un rapporfAQ/CL /LI/ BnOH) a 120°C./fpYROXWLRQ GHYV
masses molaires des échantillons est représentéelRguta24 'DQV FH FDV OfpYROXWL
linéaire avec la conversn et les masses molaires déterminées expérimentalement par SEC
MALLS sont proches de celles prévues par la théorie. Enfin la dispersité b reste inférieure a 1,2

tout au long de la polymérisation. Tout ceci tradibon contréle de la polymérisation.

1) 2)

Figure 24 :1) évolution du Mn expérimental, Mn théorique et indicdidpersitéb en
IRQFWLRQ GH OQL/FB2QHHI0/V/L,RZYP°CO2) évolution du Mn expérimental,
Mn théorique et indice ddispersitéb en fonctiond OD F R QXCHUBADR ©504/1,
120°C

Comme pour le méthanol, la pol§¢aprolactone) a été obtemavec une dispersité étroite
avec les deux Lfjuelle que soila progression de la réaction. En effet, méme a haute conversion,
la dispersité reste férieure a 1,15 (Tableady Entrées ) révélant un processus de croissance

de chaine uniforme et I'absence de réaction de transestérification.
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Tableau4 SRO\PpULVDWLRQ G RXY-iddpnlaXtornd datelysée p@dad GH OF
liquides ioniqued et7 a 120°C

Entrées LI Temps CL/IL/BnhOH  Convertion? MnP® Mn® Mp® m
(h) (%) (Theo) (g/mol) (g/mol)
1 1 15 50/1/1 55 3140 3250 3 540 1.09
2 1 18 50/1/1 66 3770 3800 4 060 1.07
3 1 22 50/1/1 77 4 390 4 350 4 840 1.11
4 1 24 50/1/1 82 4 680 5000 5 260 1.10
5 1 28 50/1/1 96 5480 6630 7000 1.05
6 7 24 50/1/1 255 1440 1700 1850 1.09
7 7 30 50/1/1 38 2170 2400 2570 1.07
8 7 38 50/1/1 51 2900 3290 4 030 1.04
9 7 48 50/1/1 100 5700 6 550 7 340 1.12
10 1 48 100/1/1 100 11410 7740 9 340 1.20
11 1 48 150/1/1 100 17 120 16 160 17 490 1.08
12 1 48 200/1/1 97 22140 18 750 20 100 1.07

2 conversion déterminée par RMN.” 3RLGV PROpPpFXODLUH PR\HQ HQ QRPEUH SRXU 3&/[BDBJFXOp j SDUWL
et la conversion &Poids moléculaire moyen en nombre et dispersité de PCL atpan$ECMALLS dans THF avec dn/dc 0.074.

La cinétique de polymérisation avée liquide ionique7 est plus lente que celle obtenue
avec le liquide ioniqué (Tableawd, Entrées 4 et 6), mais les deux réactions sont comaledes
48 heures (Tableady Entrées 5 et 9). De plus, la polymérisation du CL avec le liquide iodique
a éé étudiée sous divers rapports mononrieiteateur (Tableawt, Entrées 5 et 1@2). Ainsi, les
masses moléculairaies réactions de polymeérisation augmentent parallelement avec les rapports

du monomere / catalyseur (M / C).
2.2 Etude mécanistique

$ILQ G figr ®:Xdld des liquides ioniques dans le mécanisme de polymérisation par
RXYHUWXUH GFRDSBEBDGMWRQH GLIIpUHQWHY pWXGHYV RQW p\
GH OD SUpVHQFH GYHDX OD VXEVWLWXW Li&QErNKX ufelétudde. GH LR C
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cinétiquevia un suiviin situ par infrarouge a permis de valider les interactions intermoléculaires

présentes.
221 ,QIOXHQFH GX GHJUp GTK\GUDWDWLRQ

Freire et al. ont rapportégue les anions RFet By SRXYDLHQW V{K\GURO\VHU HC
duQH WUDFH G HDX SRXU IRUPHU GH OYDFLGH IHXROKR\GULTXH H\
« HQ SDUWLFXOLHU j GHV WHPSpUDWXUHYVY pOHYpHV [/ K\GUI
d'hexafluorophosphate et de tétrafluoroborate a été étudiée sous plusienditions
expérimentales de pH et de température. Les résultats obtenus par spectrométrie de masse a
ionisation par électrospray, spectroscopie RMN et mesures de pH indiquent clairement que
I'hydrolyse est un processus restreint aux anionsePBF,, tandis que le cation imidazolium
reste inchang&! Ainsi afin de déterminer la proportion de ces spusduits et leur implication
potentielle dans le mécanisme de la réaction, la teneur en eau des liquides ibgudeset de
la CL a été déeterminée par titralgarl-Fisher (Tablea).

Tableau5 : résultats du titrage selon la méthode Karl Fisher sur les liquides ionitjues/-
9 H Wcapfplactone

Teneur en eau
Teneur en eau

Entrée Lls dans la réaction o
(ppm) g
(ppm)
1 [BMIM][PF ¢%1 1490 920 90%
2 [BMIM][BF 4?4 3600 1100 51%
3 [BMMIM][PF ¢*7 14100 2400 94%
4 [BMiPriM][PF¢]"8 3100 1100 <1%
5 [BMPhIM][PF¢]°9 380 800 <1%
6 Gcaprolacton® 850 - .

aCommercial, "Voir la section 2 “Distillé sur CaH ; “Estimation de la teng en eau totale. Teneur en eau du liquide ionique et

du monomere divisé par la masse totale du mélange réactid@oglyersion

A partir de ces données, aucune relation claire entre la vitesse de réaction et la quantité
d'eau présente dans le liquide io9nKH QD SX rWUH pWDEOLH 'H SOXV OD PDM
SDU OH PRQRPqUH SUpVHQW HQ H[FqV /HV SURGXLWV GTK\GUF
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GRQF SDV rWUH j OfRULJLQH G HFabmElangeDdatibhhel brit@mé3\VH 5(
polymérisation compléte a montré la présence de signaux attribués aux produits d'hydrolyse
POsF,, POF, et HF en plus du signal correspondant & Bfgure25).'%2

Figure25: a) PFs ( G- -73.2 ppm, ¢ r) = 711 Hz), b)POsF, ( G -79.8 ppm, @ ) = 948
Hz), c)POF, ( G- -82.6 ppm, ¢ r) = 962 Hz), dHF ( G- -152.8 ppm)

Les signauRMN *°F n'ont pas été observés aprés la polymérisation compléte en l'absence
d'eau, ce qui prouve ¢tf OD UpDFWLRQ GH SRO\PpULVDWLRQ SHXW VH S
conséquent, peut étre favorisée par le liquide ioniquen@me.Nous pouvons admettre gles
liquides ionique<, 3 et5 qui ne peuvent pas étre hydrolysés agissent donc comalgseairs
pour la polymérisation de la CL. Enfin, l'addition délibérée d'eau a un mélange 20/1/1
CL/8/BnOH a 120°C conduit a une polymeérisation compléte en 15 heures, alors qu'aucune
polymérisation ne se produit en I'absence d'eau ajoutée (Tdhl&aniréed). On peut conclure
TXH OY{DFLGH OLEpUp G€ j OD SUpVHQFH GYHDX HVW UHVSRQ

ionique8, dans ce cas.
2.2.2 Influence de la substitution du liquide ionique

Pour évaluer le role des interactions possibles de I'hydrogermé2emmpliqué lors du
SURFHVVXV FDWDO\WLTXH O 5-b eoadiitiéy dE différedtt imidazelinds BtR Q L T X |
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anions substitués (Figu23) a été étudié. L'atome d'hydrogéne-ZHsitué entre deux atomes
d'azote électronégatifs sur le cycle timidazolium est la position plus acide comparée-a &t

H-4 avec des pKa@) entre 2124et pKa(H.s) entre 32.983.70'% En remplacant l'atome
d'hydrogene en position-£ par un groupe méthyle, le caractére acide est réduit, mais existe
toujourst?* En effet, Handy a observé un échange avec le deutérium en milieu basique (Schéma
38). Ce groupe méthyle n'est donc pas complétement inerte et peut étre soumis a une

déprotonation, dans ces conditions.

Schéma38: échange en position 2 du cation imidazolium avec le deut&ium

La substitution de I'atome de-Hpar des groupesopropyle ou phényle empéche toute
interaction de type liaison hydrogéne. L'absence de la POC (Tahldzntrées4-5) avec les
liquides ioniques et 9 prouve que cet hydrogene du cation imidazolium joue un réle clé dans la

catalyse.
2.2.3 Analyse cinétiquein-situ par infrarouge

L'analyse cinétiqgu situde la réaction de polymérisation a été effectuée patrsgeopie
LQIUDURXJH HQ WHPSV UpHO ,575 /9,575 HVW DSSDUX DX FR
outil précieux pour surveiller les changements chimiques dans les systémes f8actifs.
L'information cinétique est généralement obtenue en surveillant en temps réel la formation ou la
disparition de pics d'absorption infrarouge de groupestfonnels spécifiques. Cependant, dans
la polymérisation a ouverture de cycle de lactone, aucun changement dans le groupe fonctionnel
ne se produit et le spectre IR du monomeére et du polymere présentent seulement de petites
différences (Figur@6). Le sgectre du monomeére montre deux pics d'absorption nets a 1015 et
988 cm' qui n'apparaissent pas sur le spectre du polymére, tandis que ce dernier présente deux
pics plus petits & 1420 et 931 ¢mui ne se trouvent pas sur le spectre du monomére. Lessprofil
cinétiques ont donc été calculés a l'aide de Conci@dncentration en temps réel, Mettler
Toledo) sur des domaines de fréquences sélectionnés- {#83%m', 1027976 cm' et 946922
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cm, couleur grise sur la Figu6) ou les deux spectres présentées différences significatives.
Toutes les réactions ont été réalisées avec un temps de réaction plus long de 48 heures ou jusqu'a

achevement de la réaction en utilisant un rappofi/203-caprolactone / liquide ionique / BnOH.

Figure26 V SHF W U Hdaprdactore € §i® polycaprolactone. Les domaines de

fréquences utilisés pour Concert sont soulignés en gris

Tableau6 : spectrelR dul/ Bcaprolactone (bandes sélectionnées)

@aprolatone N(C-H)N stretching  P-F asym. stretching

molar ratio (cm™) (cm™)

1/0 3125.1 814.8
1/0.66 3125.3 (+0.2) 817.3 (+2.5)
1/1.32 3121.8 (3.3) 824.7 (+9.9)
1/8.88 3118.3 (6.8) 836.2 (+21.4)

Lesbandes IR ont été attribuées selon la référ&tice

Les résultats montrent clairement une diminution de la force de la liaison N(CH)N et une
augmentation concomitante de la force de liaisefR &u contreon avec l'augmentation du
rapport molairel/CL, indiquant une diminution de la liaison anion/catiorfaveur de la nouvelle

liaison entre le monomere et le cat{@ableaub).

La Figure 27 montre le profil de réaction en utilisant les liquides ioniqdes et 7.
Plusieurs problemes liés a l'absence de solvant sont apparus. Premiérement, les polyméres

obtenus forment un solide vitreux a haute conversion, méme a 120°C, provoquant une variation
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sporadique du spectre infrarouge empéchant une surveillance adéquate de la réaction.
Deuxiemement, le capteur infrarouge peut parfois agir comme un point froicdhtjaine la
formation de solide dans le milieu réactionnel et des modifications aberrantes sur le spectre.
Cependant, les particules solides formées se dispersent généralement rapidement dans le mélange
réactionnel et la réaction peut étre surveillée aeampres I'apparition du phénoméne. De plus,

ces longues expériences ont nécessité une addition périodique d'azote liquide pour refroidir le
détecteur IR, provoquant ainsi des artefacts distinctifs. Afin de minimiser leurs impacts, le calcul

des profils anétiques par ConclRR été effectué en excluant ces domaines temporels.

Figure 27 : profil de la formation de polymére en utilisant différentdi4 et7

Nous avons donc confirmé que la polymérisation de I'ouverture du sgclgroduisait
guantitativement avec les deux catalyseuet 7 en 24 heures. Les autres liquides ionigRes
basés sur le catioMN-alkylméthylimidazolium catalysent la polymérisation beaucoup plus
lentement (48 heures). Le chlorure ddutyl-3-méthylimidazolium 6 n'a aucun effet sur la
SR O\P p UL V DéabrdRlome Hoffdrmément aux résultats rapportés par Zhtret al.

224 Etude GX WHPSV GfLQGXFWLRQ

Le temps d'induction observé pendant3aR O\ P p U L V Dovdpr&a@toeHe@ $tre da
principalement a la perturbation du réseau de liaison hydrogene dans le liquide ionique par le
coinitiateur d'alcool EHQJ\OLTXH SURWLTXH QpFHVVDLUH j OD IRUPDW
démarrer la réactiode polymérisation. Pour confirmer cette hypothése, une quantité équimolaire
du catalyseud et d'alcool benzylique a été chauffée a 120°C pendant 6 heures (aucune preuve
d'hydrolyse du Pfn'a été observée par RMRF et3'P), puis 20 équivalentsPcapolactone ont

74



été ajoutés au milieu réactionnel. Dans ces conditions, la polymérisation a été observée sans
temps d'induction et atteint 93% de conversion aprées seulement 30 minutes de contact au lieu de
15 heures en utilisant la procédure standard. Ggaanforme a la suggestion selon laquelle la
perturbation du réseau de liaison hydrogene dans le liquide ionique par le coindiateool

protique est nécessaire pour amorcer la polymérisation.

Tableau7: étude RTI in situ ¢ OD SRO\P pU Lcdalddidh€) erGfainction0de la
substitution de la position-2 des liquides ioniquek4

Temps Temps de _
) Conversion
Entrée IL GYLQGX réaction
(%)
(h) (h)

1 R=H 1 6 10 95
2 R*=Me 7 6 15 95
3 R*=iPr8 - 48 1<
4 R’=Ph9 - 24 1<

Afin d'étudier lI'impact de la substitution sur la positioi2 Gur la réactivité de la réaction,
deux liquides ioniques avec un groupem&upropyle 8 et phényle9 ont été sélectionnés.
Comme attendu, les liquides ionigugst 9 ne catalysentas la polymérisation méme apres un
temps de réaction prolongé (Table@u Entrées 31), démontrant le role clé de la liaison

hydrogene sur cette position.
2.2.5 Influence de la nature du contreion

L'influence de la nature de l'anion a été étudiée et les rissglbat présentés dans le
Tableau8. La meilleure conversion a été obtenue pour le sel d’hexafluorophodffiaieieaus,
Entrée 1). Au contraire, le chlorufepeut étre considéré comme inactif (Tabl&uUEntrée 6).
/ITLRQ FKORUXUH pW BiQue/qieHH2xafuRi@oSpbaxeyil |ieragit fortement avec
le proton H2 du cation imidazolium par liaison hydrogéne et donc réduit son acidité, diminuant

ainsi le taux de polymérisation. L'anion tétrafluoroborate petit, basique et hydrophile forme une
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interaction plus étroite avec l'atome d'hydrogene du cation imidazolium que ['anion
hexafluorophosphate qui est plus grand, plus polarisable, moins basique et plus hydrophobe
(Tableau8, Entrée 12). Les taux de réaction relatifs sont assez bien corrétslawparameétre

N qui caractérise la capacité d'acceptation des liaisons hydrogéne de l'anion, déterminée par
Lungwitz et Spangé® dans le 1butyl-2-méthylimidazolium (Tablea8). A partir de ces données,

I'anion chlorure correspond a l'accepteur de liaison hydrogéne le plus puissant avec la valeur la

plus élevée du paramétrd (1,00) et PF & l'accepteur le plus faible (0,64).

Tableau8: étude RTIind$ WX GH OD SR O\ Rapoolatong/ énRapctdm deOodivers

anions

Temps de
Entrée IL B Reaction Conversion

(induction)

1 X=PF; 1 0,64 10 h (6 h) 90%

2 X=NTf,2 0,67 48 h (22 h) 24%

3 X=POMe, 3 - 48 h (20 h) 45%

4 X=BF,4 0,69 48 h (30 h) 51%

5 X=0Tf5 0,74 48 h (45 h) 11%

6 X=Cl 6 1,00 48h () <2%

Ratio 20/1/1: Gcaprolactone [R*MIM][X]/BnOH, 120°C

2.2.6 Mécanisme de polymérisation

- SDUWLU GH FHV GLIIpUHQWHY DQDO\WVHV XQ BFDQLVPH G
L'hydrogéne en posiin G-2 pourrait agir comme un catalyseur acide de Brgnsted en coordonnant
la fonction carboxyle de la caprolactone, I'activant donc pour une attaque nucléophile réalisée par
le groupe hydroxyle de la chaine pdBg@aprolactone) en croissance. Dans ce méoze,
O H[WUpPLWp GH FKDVQH GX 3&/ D XQH IRQFWLRQ HVWHU LQFR
primaire formé en posito& SDU OfRXYHUWXUH GX F\FOH TXL DJLW FRPPH >
propage la chaine. Aprés l'allongement de la chaineorieplexe se dissocie pour donner la
poly( Bcaprolactone) etlibere le catalyseur liquide ionique. L'activité catalytique du sel

d'imidazolium est donc régie par sa capacité a former cette espéce activée avec de la CL.
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Shéma39: mode d'activation proposé pour la POC catalysée par un sel d'imidazolium

Les liquides ioniques ont des organisations structurelles trés similaires dans les états solides
et liquides, dans lesquels chaque anion est entderérois cations (et vice versa) et sont
représentés de maniére plus adéquate comme [(BMMIY] ™™ [(BMIM) m (X)] ™™ .12 Cette
structure est maintenue par un réseau de liaisons hydrogéne qui doit étre rompu afin
d'accommoder un soluté dans la phase pure liquide ionique. A linverse, des liquidass
peuvent exister sous forme de grappes supramoléculaires en fonction de la polarité du solvant et
de la concentration des liquides ioniques. Comme le mécanisme supposé nécessite la formation
de liaison hydrogéne avec le monomeére, la perturbatiquise du réseau de liaisons hydrogene
existant dans le liquide ionique peut expliquer le temps d'induction observé pendant la
SRO\PpULVDWLRQ &HOD D pWp FRQILUPp SDU XQH pOLPLQL
réduction importante du temps de la té&at de polymérisation (de 15 heures a 30 minutes) en
chauffant le liquide ioniqu¢ HW OYDOFRRO EHQJ\OLTXH j f& SHQGDQW

2.3 Polymérisation du D, L -lactide

$ILQ GTH[SORUHU OdpdurUgpROCAIWCLVpA |é3 EMuld€ Xoniques, nous
awns souhaité poursuivre cette étude sur une version asymeétrique en utilisant des liquides
ioniques chiraux. Les résultats précédemment obtenus avec les liquides achiraux ont démontré

que l'atome d'hydrogene en positioR2Q@u sel d'imidazolium se compott@iomme un acide
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IDLEOH GH %UiQVWHG FDSDEOH GH FDWDO\VHU HWOFRQWU{OH
caprolactone. Nous avons donc testé le liquide ionique dfirgdchémad0 ORUV GIXQH UpDFWI
de la POC du DL.-lactide pour évaluer son influea sur la stéréochimie de la réaction. De plus,

afin de mettre en évidence le réle du proton acide N(CH)N présent, un second liquide ionique

chiral 13 substitué en position 2 par un phényle a été également synthétisé comme témoin
(Schémat).

2.3.1 6\Q WK g Vlildquiddighigue chiral

Nous avons préparé deux liquides ioniques chirbB2iet 13 selon leSchémaréactionnel
40. La synthese dM;,Ny-bis((S-1-phényléthyl)imidazolium tetrafluoroboral® a été décrite par
OTpTXLSH & dnedddiieLde sels d'imidazolium ou de triazolium utilisés comme pré
catalyseurs ont été convertis en une gamme de NHC énantiomériquementelicglide
ionique 12 désiré a donc été préparé via la réaction entre une amine chiraled ((S)
méthylbenzylamine), du paraformaldhyde et du glyoxal dans le toluene pendant 12 heures a

f& &HWWH V\QWKqgVH HIILFDFH SHUPHW O &rienydeQr8%e RQ G X S

aprés plusieurs triturations avec de JEtsuivie d'un chauffage a 50°C sous vide pendant 12

heures.

Le liquide ioniquel3, non décrit dans la littérature, a été obtena un protocole
synthétique similaire, mais en utilisant cetteftisH EHQ]DOGpK\GH - OfLVVXH GH OD
avons obtenu le mélange des prodiRet 13 (70/30). Les deux produits étant solubles dans les
mémes solvants, le compod8& désiré a été isolé par une chromatographie sur gel de silice
(MeOH/CH,CI,) avec urrendement de 16%.
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Schémal0: voie de synthese des liquides ioniques chirfkat 13

La pureté des deux catalyseurs a été prouvée par les analyses de masse et'HeeRMN
13C. Le spectre RMNH de la Figure28 indique la présence du proton de la positio®,C

responsable de la réactivité du catalysewawss a la réaction de polymérisation.

Figure 28 spectre RMNH du liquide ioniquel2 (DMSOds, 25°C)
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2.3.2 Conditions de polymérisation du polylactide

Le lactide (Llactide /D, LODFWLGH VH SUpVHQWH VRXV OD IRUPH GT>
VROXEOH j FKDXG HW UHFULVWDOOLVDEOH GDQV OTDFpWDWH
puis le produit est consendans un dessiccateur sous vide a 60°C et en présenc®éBs
HVVDLY GH SRO\PpULVDWLRQ D GHV WHPSpUDWXUHV LQIpULHXL
comme coinitiateur ont été tentés, mais eduk Q TR QW SiftenBun bdm lavancemenle
la réaction de polymérisation (conversion <50% pour des temps supérieurs a 74 heures). De plus,

a ces températures, les polymeres résultants ont de trés faibles masses molEssul@nesnt

difficiles a précipiter.

La préparation du poly(lactide) &té réalisé sous conditions inertes (argon). Le liquide
LRQLTXH SUpSHVp OYDOFRRO EHQ]J\OLTXH DLQVL TXH OH PRQ|
scHenk /H WXEH XQH IRLV VFHOOp HVW LQWURGXLW GDQV XQ ED
échantillons(environ 60 my ont été prélevés sous argon a des périodes précises, puis analysés
par spectrométrie RMMN+ DILQ GH GpWHUPLQHU OH WDX[ GIDYDQFHPHQW
Des polymérisations a des températures de 110°C, 120°C et 140°C ont éte aestedss
rapports monomere/initiateur de 20, 50 et 100 et un temps de contact de 48 heures pour comparer

les taux de conversion par RMN du polymére brut (Schéndd).

Schémall: POC du raclactide par les liquides ioniques chirad? et 13
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Tableau9 : polymérisation par ouverture du cycle du LLA et DLLA avec les liquides ioniques
12et13

Entrée  Monomére Catalyseurs Ratio  Conversio? Temps My° Mn® PP
LI 12
1 L-lactide R 100/1/1 94% 4 2429 2933 1.20
(toluéne, 120°C)
, LI 12 _
2 D, L-lactide R 50/1/1 65% 3 - - -
(toluéne, 120°C)
_ LI 12 _
3 D, L-lactide 100/1/1 93% 6] 2148 2853 1.38
(en masse, 140°C
_ LI 12 _
4 D, L-lactide . 100/1/1 76% 6j 4938 5737 1.16
(toluéne, 120°C)
_ LI 12 .
5 D, L-lactide 200/1/1 97% 10j 3900 5595 1.43
(en masse, 140°C
_ LI 13
6 D, L-lactide 100/1/1 <1% - - - -

(en masse, 140°C

RMNH ; " SEC

A 140°C, en présence du IR, la conversion est de 96% aprés 6 jours de réaction en
utilisant un ratio de 100/1/1 (DADA/12/BnOH sans solvant (Tabled®y Entrée 3) et de 76%
dans les mémes conditions dans le toluéd& un probleme de solubilité du liquide ionique
OLPLWp SDU OTDMRXW GTXQH IDLEOH 9 EiréeW)L XWec GHatG LF KO R L
de 2001/1 (D,L)-LA/12/BnOH, la conversion est de 97% aprés 10 jours de réaction. Une
augmentation supplémentaire du rapport monomere/catalyseur entraine des temps de réaction
plus éleveés et une augmentation importante de viscosité du milieu induisant des diffieulté
VXLYL GH OfDYDQFHPHQW GH OD SRO\PpULVDWLRQ

La POC du Hactide avec un ratio 4LA/12/BnOH100/1/1 a 140°C dans le toluene
(Schémad?2) a conduit a une conversion de 96% en 4 jours de réaction. Le polymére résultant
WpPRLJQH GTXQH SR BaBet/uadispa/dit® Onfériru A5 {Tablead).
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Schémal2: POC du L:lactide via le LIC12 en toluéne a 140°C

La linéarité de la courbe In (1Adonversion)) en fonction du temps (Figit@a) et son
SDVVDJH SDU OTRULJLQH QRXV LQGLTXH TXH OD FRQFHQWUDWL
la polymérisation, alors que la courbe de conversion en fonction du temps relésigne
une consommation évolutive du monomére avec le seognfirmant le contréle de la POC du L

lactide en présence du LP.

a) Ln(1/(1 -conv)=f(temps) b) Conversion=f(temps)

1,6 0,8
1,4 0,7
=12 c 06
Z2 1 2 s
S 08 S 04
T 06 E 0’3
2 04 g -
c 0,2
- 02 0,1
0 ’0

0 500 1000 1500 2000 o 1000 2000 3000

temps (min) temps (min)

Figure 29: étude cinétique de la POC duléctide:
a) In (1/ (Xconversion)) en fonction du temps de la réaction en minutes ;
b) la conversion en fonctiodu temps de la réaction en minutes
IMpWXGH FLQPWLTXH -@adtideOdvec3|2 gatie X00/1/14D,L)-LA/12/BnOH
(Tableau9, Entrée 4) nous a permis de tracer les courbes représentées Jtgateb. Nous
constatons une évolution similaire avetle de la POC du-Lactide particulierement la linéarité

delacourben (1/¢(FRQ HQ IRQFWLRQ GX WHPSV FHWWH OLQpDULWp I

terminaison et confirme le maintien de la vivacité des centres actifs tout au long de la
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polymérLVDWLRQ OD IDLEOH YDOHXU GH O 9LEpte B)Hié@dntr& R O\P R O
quant a luune polymérisation vivante du D;lactide(Figure30).

a) In(1/(1 -con))=f(temps) b) conversion= f(temps)
0,7
1,4 1
0,6
1,2 4
] L g < 05
< =
o o 04
e >
S 06 * g 0.3
\E o
= 041 2 02
0,2 1 0,1
0 T T T T " 0
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figure 30: étude cinétique de la POC du DJactide: a) In (1/ (2-conversion))=f(t) de la
réaction en minutes ; b) la conversion=f(t) de la réaction en minuteta

Mn=f(conversion)

2.3.3 Etude dela tacticité eteffet de la chiralité duliquide ionique

La structure des polyméres obtenus dépend de la stéréectii monomére de départ,
ainsi que des réactions de transestérifications qui peuvent apparaitre durant la polym&fisation.

Ces réactions parasites rendent difficile I'affectation des signaux RMN aux séquences de
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structure. Le butde ce WUDYDLO HVW G pWXGLHU O LQatéuKHeQI&EH GH OD
polymérisation (liquide ionique chiral) sur la microstructure de la chaine PLA.

Les PLA, que nous avons étudiés, ont été préparés par polymérisation du lactide racémique
et du L-lactide. Il était essentiel de trouver un initiateur appropriéntjoduisait pas de réactions
secondaires de type transestérification. Le liquide ionique chralest avéré étre conforme a
cette exigence comme démontré précédemment. La caractérisation des microstructures des
polyméres résultants a été réaliséel fLQWHUSUpWDWLRQ GHVW&tFQ& X[ GHV SLF
SHUPLVY OYDWWULEXWLRQ GHV IUDJPHQWY GH OD FKDVQH 1pDCcC
GRQQH DFFqV j SOXV GYLQIRUPDWLRQV (Q HIIHW OHV DWRP
secondaires (chone chiral) et tertiaires (carbonyle) présentent une sensibilité aux différentes
VXFFHVVLRQV GIXQLWpV GBIJpSpWLWLRQ GX 3/$ )LIJXUH

Figure 31: les trois carbones I, Il et IV utilisés comméérence

Le spectre RMNC duPLLA obtenu avec le ratio-LA/12/BnOH (Tableau9, Entrée 1)
est représenté FiguB2. Les signaux singulets observés correspondent aux trois carbones de la
chaine : le méthyle (16,9 ppm), le carbone asymétrique (69,2 ppenjabonyle (69,8 ppntj*

Figure 32: spectre RMNAC du PLLA (CDGJ, 25°C)
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&HSHQGDQW OD JRQH OD SOXV Vd#QastLdel@ idorjespdindaptyaulU R Q Q +
carbone du carbonyle. La caractérisation de la pureté optique des PLA peut donc étre déduite
essentiellement par ces déplacements.

Le spectré®C du PLLA (Figure32 D pWp FRPSDUp j FHOXL GX 3'//$ REW
mélangeracémique de L et Dlactide (Figure33 /IH FRXSODJH GH OfXQ RX Of
monomeres se fait selon une probabilité identique sur le centre actif de la chaine en croissance

induisant la formation de différentes stéréoséquencesgage6l)

Figure 33: spectre RMNC du PDLLA préparé avec LIC2 (100/1/1; CDC} 75 MHz)

$ILQ GYDQEDO\WHU FHVY UpvXOWDWY OD VWDWLVWLTXH GH
TXL VXLYHQW OH PRGQgOH G¢YDGGd \BiLdeS réadidns Sdeanddités D pW
(transestérification ou racémisation) surviennent, la microstructure de la chaine est modifiée et la
VWDWLVWLTXH GH %H U Q B3N\8admoifs] eh\chg de Gexcior3 Se2@nddir&sHabsH
GH OD V\QWKqVH GX 3'//$ |j SDUWLU GYfXQ PpODQJH UDFpPL
apparaitre. Ainsi, la présence de deux signaux alelet intensités a 69,5 et 69,6 ppm,
FDUDFWpPpULVWLTXHY UHVSHFWLYHPHQW GHV WpWUDGHYV 3LQ

ces réactions secondaires (Fig8#.>*>°
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Figure 34 : spectre RMN®C durac-PDLLA (a) & PLLA (b) (CHCE, 298K)*3 134

Pourla zone carbonyle du ré@DLLA obtenu, les onze hexades permises sont regroupées
sisii, sisis, iisis et isiii a 169;469,6 ppm) et le pic C (iSi® 169,3 ppm) (Figur&5-c). Par
contre, le PLLA présente uniqguement le signal correspondant aux hexadesgisesact qui
prouve que les PLLAsynthétisés sont optiqguement purs et ne contiennent que peu ou pas
GIHQFKDVQHPHQWY VI\QGLRWDFWLTXHYV

Concernatla région du carbone asymétrique, le spectre dtPEId_A obtenu présente

a 69,3 ppm (tétrade isi) (FiguBb-b). En outre, la région correspondantgraupement méthyle
présente aussi les deux signaux attribuables aux diades i (16,7 ppm) et s (16,9 ppm3}Fr&gure
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Figure 35: spectre’®C du racPDLLA préparé avec le 112: a) méthyle ; b) carbone
racémique ; c) carborg (CDCl; 75 MHZz)

-~ SDUWLU GH O 1D &0,0dusHvansipy ainSi iddmanttet sue les PLA (PLLA et
PDLLA) issus de nos synthéses samidestemenisotactiqueqP;=0.51-0.63) En effet, aucune
stéréoseéquence correspondant a un enchainement 9rielMtL TXH QIYHVW SUpVHQWH ¢
GH UpDFWLRQ GH UDFpPLVDWLRQ DX FRXUV GH OD SRO\PpUL
pics a 69,5 et 69,6 ppm.
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2.3.4 Etude mécanistique

Le spectre RMNH du PLLA préparé a partir du liquide ionique chit@la 140°C avec le
rapport LLA/12/BnOH D PRQWUp OD SUpVHQFH GH OYHVWHU EH

terminal de la chaine polymere (prot@$-igure36).

Figure 36 : spectre RMNH du PLLA (CDC}, 25°C)

En suivant cette obsenia, le mécanisme proposé pour la POC du CL avec les liquides
ioniqgueslet7 VHUDLW YDODEOH SRXU OD 32& GX /$ /DlatipFWLRQ G
LPSOLTXH OIDFWLRX @QR\PXRMWPRG RROLXP FRPPH GRQQHXU Gk
une coordd QDWLRQ DYHF OH JURXSHPHQW FDUER[\OH GX ODFWLGH
XQH DWWDTXH QXFOpRSKLOH GH OYDOFRRO /TRXYHUWXUH GX
SURGXLW GYDGGLWLRQ - OD ILQ GH OD StRi0e Ppdidn\eBté LRQ OH
FRPSUHQDQW OYDOFRRO GH GpSDUW 3RXU FRQILUPHU FH PpF
Lactide a été testée avec le liquide ionidi(Schéma43, Tableau9, Entrée 6) et aucune
UpDFWLRQ QYD pWp REVHUYpH GIbQiwtid e/ I'sfonfeHs-PHRQIGLWLRQV

groupement phényle empéche donc toute activation par liaison hydrogene.
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Schémal3: POC du D, Llactide avec le liquide ioniqu&3

L'absence de POC avec lgdide ioniquel3 SURXYH TXH O fXdGetakoaqQH +
imidazolium joue un réle capital dans la réaction de la POC du lactide. Le mécanisme
GIDFWLYDWLRQ SURSRVp SRXU OD SRO\PpULVDWLRQ GX 3//$ |
chiral 12 (Schéma44) serait similaire a celui de la POC du PCL catalysée par des sels
imidazoliums achiraux (liquides ioniqudset 7). Cependant, la plus faible réactivité observéee

WHPSV GH UpDFWLRQ WUqV ORQJ SRXUUDLW rWUH GXH | O
FHQWUHY DV\PpWULTXHYV UpZ—’}Sf(LVDQW OYDFFqgV DX FHQWUH &

Schémal4 : mode d'activation proposé pourROC catalysé par un LIA2
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D. Conclusion et Perspectives

Nous avons rapporté dans la premiére partie dechapitre une nouvelle voie de
préparation du poly@caprolactone) en utilisant des liquides ioniques, certains commerciaux et
GIDXWUHV VIQWKpWLVpV DX ODERw&aAliqgéesUH HQ WDQW TXH FDWI

Nous avons réussi a réaliser une polymérisation par ouverture de cycle contr6lée avec de
bons rendemds. Le polymeéere biodégradable a été isolé en fin de réaction par simple
précipitation dans le méthanol froid. Une étude cinétique par une analyse IRTF a souligné le réle
crucial du donneur d'hydrogene du cation imidazolium. Ainsi, un mécanisme d'acti@agién

suggéré en fonction des interactions entre le liquide ioniGcaprolactone et I'alcool.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons synthétisé un liquide ionique chiral qui
a été testé avec succes dans la polymérisation par ouverture du cycladtided. et du D, L
lactide. La chiralité du liquide ionique permis un stéréocontréle de la microstructure des

polymeres résultants.

Ces résultats prometteurs segmiantitatifs de spectroscopie RMNC doivent étre
confirmésvia plusieurs techniques. On peut citer notamment, la polarimétrie qui permet la
déterminaLRQ GH ODQJOH GH URWDWLRQ RSWLTXH GH FKDTXH SR
les propriétés thermiques obtenues par DSC permettront les mesures des enthalpies de fusion qui
seront nécessaires pour déterminer le taux de cristallinité et ainsi questé ges polyméres.
8QH pWXGH SRXU LGHQWLILHU HW UpGXLUH OHV WHPSV GTLQGX
liquides ioniques visxvis a la réaction de polymérisation. Des tests de polymérisaidodes

activations par microonde peuvent égadmt étre une alternative a explorer.
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Chapitre |1 : Catalyseur organométalligue supporté sur liquide ionigue
SRXU OD SUpSDUDWLRO G{YX0O SRO\PqgqUH ELRGpJUD

Bibliographie

1 Initiateurs de polymérisation par ouverture du cycle de lactones

Une grande vaété de composés organométalliques, tels que les alcoxydes et les
carboxylates, ont été étudiés pour obtenir une synthése efficace des poljaesi, les
réactions catalysées par ces complexes deviennent trés spécifiques grace a une combinaison
minutieuse entre le métal et le ligalid.Les alcoxydes de métaux covalents possédant des
orbitales p ou d libres réagissent alors comme initiateurs de coordinatiom @mme initiateurs

anioniques ou cationiqué¥®
1.1 2-EtylhexanoatedfpWDLQ ,,

Le2pWK\OKH[DQRDWH GIpWDLQ ,, FRPPXQpmHYOWONSQHG®IP
catalyseurs les plus utilisés dans la polymérisation par ouverture du cycle (POC) des lactones et
lactides’® 13¢ 139 199)| est, en effet, soluble dans la majorité des lactones et posséde une activité
catalytique tres importante qui permet de synthétiser des polyméres de trés forte masse molaire
avec un taux de racémisation faibl8cfiéma 45 /fRFW R D W3t agpfoows 2angneH

stabilisant alimentaire par la Food and Drug Administration

Schémal5: mécanisme de racémisation lors de la polymérisation anionique

/IH PpFDQLVPH GH OD 32 &t &dbi Ve/snS@nestpaddohsiddrddcomme
I'initiateur réel car le poids moléculaire ne dépend pas du rapport molaire morfom@e Le

mécanisme le plus probable est un mécanisme de coordination/insertion dans lequel un groupe
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hydroxyle se coordommait & SnOgt formant le complexe d'étain initiateur. Les études de ce
mécanisme par coordinatiansertion ont abouti & deux voies de réaction légérement différentes.
Kricheldorf a proposé un mécanisme au caluguel legroupement hydroxyle (du coiratieur)

et le monomeére sont tous deux coordonnés au complexe Sh@xtde la propagatioff’

Penczek a, quant a lyrésenté un mécanisme ou le complexe Sn&ttconverti en un alcoxyde

G pWDLQ DYDQW FRPSOH[DWLRQ HW DY @EWctEmRer¥sdoeW X UH G X |

les deux différentes propositions.

Schémal6 : lesmécanismedela POCpropos en présence de Snoct
a) complexation d'un monomeére et d'un alcool avanCP

D) fRUPDWLRQ G XQ [@GahkRtR ROIINISGaprHlpstiobel Q

1.2 $ONR[LGH\WMETpWDLQ

Les oxydes de dibutylstannane, ainsi que leurs dérivés aeexgnt été utilisés avec
succes pour la POC des lactones. Ainsi, 1eSBO dissous dans le tétrabutylstannane est

considéré comme l'initiateur principddns la polymérisation deCL.’® 142
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/[MTpWDLQ ,9 SHXW rWUH IDFLOHPHQW SUpSDUp j SDUWL
GLFKORUXUH GH GLEXW\OpWDLQ HQ SUp\WHDdREISGEDOERROV |
Schéma47. Des structures linéaires, cycliques et spirocycliques avec des groupements
fonctionnels autres que les hydroxyles peuvent étre ainsi préparés en utilisant un procédé simple.

Certaines de ces structurests@présentées datesFigure 3.

Schéma7 SUpSDUDWLRQ GYDOFR[\GHV GYpWDLQ

Figure37 LQLWLDWHXU j EDVH GTpWDLQ €9 D F\FOLT:

et c) fonctionnalis€

Les alcoxydes de tributylétain sont synthétisés par substitution nucléophile du chlorure de
tributylétain (produit commercii lls sont facilement manipulables grace a leur résistance a
I'humidité et a leur solubilité dans les lactones. Le méthylate de tributylétain et le diméthoxyde de
dibutylétain ont été utilisés pour l'initiation de la polymérisation en masse des laetodes
lactides & des températures de 100°C a 126°Dans cesonditions réactionnelles, le contréle
de la réaction est difficile et des polymeres de dispersigOHYpH DSSDUDLVVHQW 8Qt
de masse moléculaire étroite et élevée est obtenue en utilisant une polymérisation en solution
dans le dichlorométhana 40°C*® Enfin, une purification par distillation sous vidie ces

initiateurs est nécessaire pour obtenir une POC contrélée.

/IHV DOFR[\GHV G pWDLQ RINTUHQW XQ PHLOOHXU FRQWU{Ol
(SnOcy). lIs initient des POC en solution (GEl,) a des températures relativement basses
(60°C). Albertsson a utilisé des alcoxydes d'étain spirocycliques pour la polymérisation en
solution du Llactide* L'initiation étant instarenée, le taux de conversion est alors trés élevé et

la distribution de la masse moléculaggtinférieure a 1,13Kigure38).
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Figure38 VWUXFWXUH VSLURF\FOLTXH GfXQ DOFR[\GH

1.3 Alkoxydes cklanthanide

La POC des lactones et lactides utilisant des initiateurs a base d'alcoolate de lanthanide est
une découverte relativement récente. Le premier exemple de polymérisation de lactone a été
rapporté dans un brevet de DuPont rédigé par MclLain esdaly en 1991%° En général,
l'activité de ces catalgsirs est beaucoup plus élevée que celle observée avec les alcoxydes
d'aluminium, en particulier dans la polymérisation de lacfitié*Ainsi, des polyméres de masse
moléculaire relativement élevée et dispersié correcte sont formés. Les réactions secondaires
telles que la formation de macrocycle, la transestérification et la racémisation sont absentes. Les
initiateurs d'isopropoxyde d'yttrium et deofapentoxyde d'yttrium ont été les premiers
alcoolates deanthanides décrits dans la littérature purd 2 & G Bcapr§lactone @CL).}*
Amgoune et Thomas ont préparé des complexes d'aminoalcoxybisphénolate d'yttrium (Figure
39), ces complexes agissent en présence d'un exces d'alcool (jusqu'a 50 équivalents par rapport a
Yttrium) comme catalyseurs hautement actifsstéréosélectifs pour les polymérisations de rac
lactide et de rac-butyrolactone. Ils ont prouvé que ces systemes polyvalents permettaient la
production de grandes quantités de polymeéres avec un faible apport de catalyseur. La productivité
est donc optimisée et des polymeres avec des groupes terminaux fonctionnelstesoms et
utilisés comme intermédiaires pour des applications d'ingénierie macromoléculaire comme la

copolymérisation a block (Figuu®).'*®

Figure39 FRPSOH[HV®GI\WWULXP
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Figure 40: une représentation schématique d'un copolymeérsémuencé ABAvec deux A
blocks et un Block

1.4 Triisopropoxide G fubhinum

La polymérisation par ouverture du cycle initi€e avec Isggropoxyde d'aluminium a été
largement étudié&® > et produit des polyméres bienfids par polymérisation vivante
(Figure41).14°

Figure41: complexes d'alcoxydes d'Al (111)

8QH SRO\PpULVDWLRQ HVW GLWH IymensatiQrnvéi craiReUQUITSE TLO V1§
déroule en l'absence fdape de terminaison ou de transfert de chaine. On suppose que la
polymérisation avec du isopropoxyde d'aluminium se déroule a travers un meécanisme de
coordination/insertion, qui consiste en une caration des monomeéres \asvis de l'espece
active, puis a une insertion par réarrangement des liaisons covalentes. Le mécanisme conduit au
clivage de la liaison acydxygéne du monomere et de la liaison oxygéne métallique des especes
propagatrices. La ppagation se caractérise par I'absence presque totale de réactions secondaires
telles que les réactions de transestérification, au moins jusqu'a ce que la conversion complete des
monomeéres®® ! Certains résultatindiquent cependant, que des réactions de transestérification
peuvent avoir lieu lors de la polymérisation diLA.*** L'initiateur estactif & basse température
(températures de réaction de 0 a 25°C) et il est préférentiellement ptiliséa polymérisation
en solution (CHCI,). La plupart des alcoxydes métalliques sont agrégés en solution et ont, en
conséquence, une période d'inductau cours de laquelle l'initiateur est réarrangé pour former

les espéces actives (SchéeA@. Ce phénomene caractérise souvent cette polymérisation. Seules
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guelquesunes des liaisons MR ne sont pas impliquées dans la coordination de I'atome de métal

et peuvent donc se comporter comme centres d'initiation. Le type et la taille des agrégats
dépendent de la polarité du solvant, de la nature des substituants et de la présence de ligands
coorcdbnnans tels que des amines ou des alcools. Les groupes implicars lhgrégation

coordinative ne sont pas actifs dans la propagatfon.

Schémal8: période G 1 L Q G poafdfar&ldes agrégats des alcoxydes métalliques

2 Lescatalyseursorganostanniques

Les initiateurs organométalliques les plus utilisés pour la POC des lactones sont basés sur
des dérivésG pWDLQ RX G DOXPLQLXP &HSHQGDQW OfpOLPLQDWL
problématique importante. En effet, e@W K\OKH[DQRDWH G{pWDLQ ,, SDU H[HF
réaction de polymérisation de lactide, n'est pas complétement éliminé par leléprdeé
purification impliquant des précipitationde polymere solide dissous dans l'acétone (10% w/v)
est filtré puis précipité dans I'éthanol. Schwach a observé en spectrométrie d'absorption atomique
OD SUpVHQFH GH j SSP G upWHILa3t @ic@Mrédément fliffiRieW H Q
d'éliminer totalement les dérivés stanniques des polyesters rendant délicates toutes applications
biomédicales, les composés a base d'étain orgdaliiopges étant caractérisés par une toxicité

élevée.
2.1 ToxicittdelfpWDLQ
/IHV FRPSRVpV RUJDQRVWDQQLTXHV FRQWUDLUHPHQW | OF

toxiques spécifiques sur différents organismes. Cette toxicité est principalement due a tur gran
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liposolubilité qui leur permet de franchir les membranes biologitiieses composés
organostanniques peuvent aussi s'emmagasiner dans la chaine alimentaire et atteindre des
concentrations importantes chez les prédateurs supérieurs. Ainsi, les taux d'organoétains chez les
baleines échoué® peuvent atteindre 1,0 & 1,1 mgket le foie des marsouins contient entre 68

a 4 605 mg.kg G 1R UJD Q R VA\EDfD Qds Tigshs\W'humains peuvent étre infectés par des
insecticides organostanniques ou des alimeitdinsi GHV WDX[ GIpWDLQ QJ F
détectés dans le foie humain da a la présence de MBT, DBT et TBT utilisés comme stabilisants

ou biocides dans les articles ménagdéts.

Généralement, la toxicité des organostanniques est influencée par la nature et le nombre de
VXEVWLWXDQWY VXU O DWRPH GTfpWDLQ (Q HIIHW OHV VXEV
toxiques (Dlso< 15 ppm), alorsjue le tributylétain est moins toxique (< 100-300 ppm)t>°
(Q JpQpUDO OD WR[LFLWpP GLPLQXH DYHF OYDXJPHSWDWLRQ ¢
~ ESnX »BuySnX» OctytSnX) et avec la diminution du nombre de substituants carbonés sur

OB ] p W4Bﬂ-'QF§SEX > R,SnX, > RSn)@),lGO' 161

Les premiers effets environnementaux du tributylétain (TBT) ont été observés sur les
mollusques bivalves et ¥ JDVWURSRGHY GDQV OH %DVVLQ BBMBRUFDFKRC
été confirmé que les composés organostanniques, tels que le tributylétainighdeytétain
provoquaient des troubles du développement sexuel et des fonctions de reproduction chez les
mammiferes, y compris les humains et les rongeurs. De plus, ces composés peuvent opérer en
tant qu'inhibiteurs compétitifs potentiels de Il'enzyme atasega et d'autres enzymes
stéroidogénes, affectant la capacité de reproduction des mammiféres males et feHiEkes.
agissent également en tant qu'inhibiteur du protéasome. L'inhibition des protéasomes cellulaires
par le triphénylétain (TPT) dans plusieurs lignées cellulaires humaines entraine I'accumulation
des protéines cibles du protéasome natwetiuisant ainsi la mort cellulaire (Figut®).'®* Elles
sont connues pour étre des amplificateurs de I'histone acétyltransférase induisant ainsi diverses
influences sur la fonction physique, y compris I'hormone et le systéme immuffitaies
prochaines études clarifieront le mécanisme d'action des composés organostanniques dans le

corps humairin vitro etin vivo.*%*
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Figure 42: études d'ancrage de l'interaction de TPT et de lasK¥U@ L W p SURAVIeDVRPH
modele de fixation de TP2+ DYHF XQH FRQIRUPDWLRQ WpWUDpPpGULTXH GD
(B) un mécanisme hypothétique pour linteraction efdtR-2+ HW OH U p VL @X 7KU
comparaison de la TRDH avec la conformation tétraédrique (blanche) et la conformation
ELS\UDPLGDOH WULJRQDOH URVH GDQV OH VLWH /HV WURL\
et Oy sur Thwl forment la conformatin trigonomique bi pyramidale. (D) linteraction

hydrophobe entre le cycle phényle de TPT et les chaines latérales hydrophobes dans la poche S1

Ainsi, malgré le potentiel synthétique trés important de ces réactifs, les dérivés
organostanniques ont donc ungauvaise réputation en terme de toxicité exacerbée par la
GLIILFXOWp j FKDVVHU OHV UpVLGXV j EDVH GTfpWDLQ GHV SURG

22 5HPSODFHPHQW GHV FDWDO\VHXUV j EDVH GTpWDLQ

/ITMLOQFRQYpQLHQW PDMHXU GH OfXWLOLVDWLRI® deHV UpDFW
purification engendrant une pollution des produits désirés par des résidus d'étain. En greffant les
réactifs organostanniques sur support sétid& par précipitatiotf®, ou en utilisanun composé

monoorganostanniqtfé , il est possible de s'affranchir de ces problémes (Fig8yeEn effet,
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grace a ces stratégieg HV SURGXLWY GH UpDFWLRQ SHXYHQW rWUH Vp!

filtration ou décantation. La pollution en résidus stanniques en est donc minimisée.

Figure 43: (a) organostannane supporté sur phase solidep(Bgipitation de fluorure de

triorganostannane (c) monoorganostannique

i) Réactifs organostanniqus greffés sur support solide

Chrétien etal. ont préparé des halogénures de triorganoétain supportés sur phase solide
pour halogéner des amines aromatiq(feshémad9). Apres réaction de déprotonation, Ms
triorganostannylamines supportées obtenues sont traitées au brome ou au monochlorure d'iode
donnant accés aux amines aromatiques -pal@génées avec de fortes régiosélectivités.
/KD ORJpQ X U Hore fén@neré Qét¥ péilisé trois fois sans perte de réativité.

Schémal9: halogénures de triorganoétain supportés sur polymére solide

utilisés dans une réacin d'halogénation d'amines aromatiques

La présence des résidus d'étain dans ces amines aromatiques halogénées a été évaluée.

Aprés purification chromatographique sur gel de silice des produits bruts, I'analyse pd&6ICP
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de I'amine isolée?(: R = H, X = Q) présentait une faible contamination a I'étain (<35 ppm). En
comparaison, la réaction utilisant le chlorure de tributylétain soluble (non supporté} feurni

composé/ DYHF XQH SROOXWLRQ G pWDLQ G HQYLURRQ SSP

été précipité en utilisant une solution de fluorure de potassium dans l'acétone aqueuse. La
SXULILFDWLRQ SDU XQH FKURPDWRJUDSKLH VXU JHO GH VLOLFF
pétroleréduitj] HQYLURQ SSP O ke SMtEaxtipnG gyl @ir® anq@lio el par
SOXVLHXUV UHFULVWDOOLVDWLRQV VXFFHVVLYHV &HSHQGDQW
une pollution d'étain inférieure a 1000 ppm (0,1%) dans un délai raisonnable.

Biesemans edl. ont montré que l'actité catalytique et la recyclabilité du trichlorure d'un
décylétain greffé sur du polystyréne réticulé se sont révélées trés efficaces dans la P@C de I
caprolactone, avec des conversions quantitatives atteintes au bout de 2 heures contre 3 heures

avec le catalyseur non supporté (BuSHSkhémas0).*%®

Schém&0 32 & G-eaptofabtone catalysée par le{SnCh

greffé sur polystyrene

En outre, le catalyse fut recyclé neuf fois sans aucune perte d'activité, une modification
chimique se produisant a l'interface liquisldide au cours des essais catalytiques ultérieurs.
Cette modification s'est révélée impliquer une perte de mobilité rotationnelle lacdbeas
espaceur. A titre de comparaison, la quantité de contaminant résiduel en étain présedate dans
PCL isolé et purifié dans des conditions strictement identiques aprés 2 heures de réaction (POC)
avec 0,5 mol% de BuSngLén solution et en présence dg$hCk greffé est respectivement de
SSP HW SSP / XWLOLVDWLRQ GX FDWDO\WVHXU JUHIIp DPj

réduit de maniére significative le taux de pollution en étain dans le produit final.
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i) Précipitation des réactifs organstanniques

/IRUV GHV UpDFWLRQV GH UpGXFWLRQ GYKDORJpQXUHV RU
halogénures de tributylétain obtenus comme gwaduits sont généralement éliminés du produit
brut par précipitation en fluorure de tributylétain paitement avec une solution hydroalcoolique
ou acétonique de fluorure de potassiitn’® En effet, contrairement aux autres halogénures de
tributylétain, le fluorure de tributylétain présente une faible solubilité a la fois dans les solvants
organiges et dans l'eau. Cette méthode permet I'éliminatienla plupart des résidus

organostanniques par simple filtration (Schésta

Schém&l |IRUPDWLRQ GH OfKDORJpQXUH G RUJDQF

Cette procédre expérimentale simple, qui peut également étre utilisée pour éliminer les
halogénures de triméthybu de triphénylétain, présente un intérét en chimie organique mais ne
SHUPHW SDV GJREWHQLU GHV FRPSRVpV DYHFIX@DMWDeX[ GTpW
plus, ce protocole présente l'inconvénient d'étre parfois incompatible avec des produits contenant
une fonction ester (transestérification) ou un groupement protecteur silylé (déprotection). Un
protocole modifié a été proposé par Corey et alcatsiste en un traitement du mélange
réactionnel de sels fusionnés CsF/CsOH (2:1) et de gel de'étiioe. mélange réationnel doit
alors étre agité pendant-3® minutes pour précipiter les résidus d'étain sous forme de fluorures
d'organoétain avant la purification par chromatographie sur gel de silice. Il est a noter que
I'addition de CsF ou de BNF dans le couplage @sé de Stille pour fixer la réaction permet

également la précipitation des résidus organostanniques sous forme de fluorure¥d'étain.
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iii) Composé& monoorganostannique

Fouquet etal. ont décrit une méthode alternative au couplage de Stille en utilisant le
palladium sans ligand pour le transfert de groupes alkytesine réaction de couplage croisé
d'halogénuresd'aryle avec des réactifs monoalkylétain. Ces composés sont facilement et
guantitativement disponibles par addition oxydante directe des halogénures correspondants avec
une espece d'étain de valence faible. De plus, ces réactifs ont une toxicité rédcuite e
facilement purifiables, résolvant ainsi les inconvénients majeurs du couplage de Stille. En effet,
tous les produits organiques sont exempts de contamination car lepredug de
trifluorostannate est éliminé par une simple filtration. Cette nuétlzoété appliguée avec succes

a la synthése de composés aromatiques perfluoroalkylés (SeRgta

Schéma2: monoalkylétains activés par une source de fluorure

Les monoalkylétains activés par une source de fluorure se révelent donc aussi réactifs que
leurs homologues vinyliques ou aryliques dans la réaction de couplatigistess Csp-Cspf. En
plus de cette réactivité, cette méthodologie présente plusieurs avantages tely goe (
préparation quantitative de réactifs alkylétain stables et faciles a manipdileneg( procédure de
couplage simplifiée sans aucun ligarttbpphine ajouté dans des conditions neutresii pufie
étape de séparation des produits organiques facilitée deprealusts inorganiques non toxiques

de I'étain.

B. Objectifs

Les liquides ioniques sont apparus depuis ces derniéres années comnassmerdginale
de solvants moins polluants et moins toxiques que les solvants traditionnels. En effet, ils
possedent une bonne stabilité thermique et une faible tension de vapeur tout en gardant
GTYH[FHOOHQWHYV SURSULHWpWp GHORBGKHPHDWW UpFHQWY RQW
structures liquides ioniqgues a tache spécifique (Task Specific lonic Liquids, TSILs) dont
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OYDSSOLFDWLRQ SULQFLSDOH FRQFHUQH OD V\QWKegVH VXS
PpPWDWKqVH RQW pWp GpFULWHYV j SDUWLU GIXQ FBWDO\VHXU

/IHV OLTXLGHYV LRQLTXHV RQW pWp XWLOLVpV FRPPH VXSS
de couplage croisé de StifleLa séparation des produits souhaités est trés facile et se résume a
XQH VLPSOH HIWUDFWLRQ j OfpWKHU GLpWK\OLTXH 'H SOXV

récuperés et réutilisés apres chaque réaction.

LHY FDWDO\VHXUV OHV SOXV XWLOLVpV SRXU OTRXYHUW X
métalliques a base de métaux de transitem alcoolates métalliques (M(OQRpu le métal peut
rWUH OTDOXPLQLXP OH JLQF OfpWD Lé@ain QHL Bdtavidhre WdtairR X O HV
SnOct est de loin le plus performant et le plus utilisé par les industrielsconsommation
PRQGLDOH GYRUJDQRpPpWDLQ D pWOPO0 kbknasiamyH* H'{@ependaddtX WR X U (
le majeur inconvénient de ces complexes réside dans la quantité résiduelle de ces métaux dans le

polymere résultant difficile a extraire totalement.

Poelmansedl. RQW pYDOXp O DFWLYLWp OD UHF\FODELOLWpP HV
organostannique greffé sur le polystyréne réticuléC{PSnCk] dans la polymérisation par
ouverture de cycle (POC) deétaprolactoneUne conversion quantitative a été obtenue en moins
de 2 heures par rapport a 3 heures pour un catalyseur non sufpo8nC)). Malgré la
OL[LYLDWLRQ GH WUDFHV G pWDLQ GDQV OHV SURGXLWYV GH
pas perturbée. Enfin, la quantité d'étain détecté dans les mélanges réactionnels est inférieure a
celle obtenue dans des conalits de catalyse homogene (3400 ppm). L'utilisation d'espéces
greffées organostanniques sur support solide offre donc une meilleure activité catalytique dans la
synthése des oligomeres PCL, et permet une ouverture vers un plus large potentiel
GIDSSO¥FDWLRQ

I1RXV QRXV SURSRVRQV GRQF G1pWéehQapporar®d suVlighieed/ H QW L L
LRQLTXHV GHV GpULYpV GH OfpWDLQ /H IDLW GH OLHU GH PD
travailler dans un milieu homogene, de simplifier la purification a une simple extraction

liquide/liquide et ainsi de réduireubrejet de substrat toxique dans le produit de réaction.

Pour atteindre cet objectif, le projet se déroulera en trois phases :
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8Q FRPSOH[H GfpWDLQ ,9 VHUD JUHIIp VXU XQ OLTXLGH L
GIXQ EUDV HVSDFH#)YJ FDUERQpP )LJXUH

Figure 44 : catalyseur organostannique supporté sur liquide ionique

2) La réactivité du catalyseur sera étudiée lors de réactions de polymérisation par ouverture
GX F\FOH GXQ Hsapdhctofd)RSeheht8H

Shémab3: 32 & G HCIOef @itilisant le catalyseur organostannique

supportésur liquide ionique

3) Les polymeéres obtenus a partir de ces catalyseurs seront soungs &estls
microbiologiques afin de tester la teneur en étain résiduel et valider la faisabilité du concept pour

permettre a terme des applications industrielles intéressantes dans le domaine biomédical.
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C. Résultats et discussions

1 3RO\PpULYVDMdpRAct@E eCafitivites comparées

1.1 6\QWKgVH G 1 X QrgampgeDrdyuesddppbrté sur un liquide

ionique

Jousseaume edl. ont rapporté I'hydrolyse et l'alcoolyse des liaisons &tkynyle,
conduisantespectivemena la formation d'espéces d'oxyde dé@ HW G D O N'®BPe®il G {pWD
FHW DUWLFOH OH WpWUD S K p)@stQup weididat itéesprwdouwmi@htiodQ & A& 3K
de la POC du lactide. Les sites actifs sont susceptibles d'étre créés par le clivage alcoolique de la
liaison étairalcynyle. De plus, son hydrolyse forme de I'oxyde d'étain, généralement considéré
comme un composeé non toxique. Enfin, la stabiié¢ la liaison phényléthyngtain permet une

manipulation a I'air libre pendant une courte période de temps.

Lahcinietal RQW DLQVL GpFULW OTXWLOLVDWLRQ GX WpWUDS
novateur pour la polymérisation par ouvertues dactides. Cette étude montre que la POC se
produit en présenc@sHhpropanotomme coinitiateur, la polymérisation passe par un mécanisme
classique de type coordinattdnQVHUWLRQ (Q HIIHW OD SUpVHQFH GH Of
SUHPLHU Wddliss \dutetsaphényléthynyl Géfiain en formantin-situ OTHVSqFH DFWLY
OTDONRI[\GH G1pWwWedROCUllacEde Qav Epa&rdration insertion produisant le PLA
avec de haute masse molaire (Sché®&’

Schéma4 : polymérisationdulact GH DYHF OH WpWUD SKpQ\OpWK\Q

commanitiateur activé par l'isopropanol
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En se basant sur les résultats de Lahcini et Repo, nous avons étudié une premiére voie de
VIQWKgVH GTXQ FDWDO\WHXU WULDOF\Q\OH Gy VGOX@ \EXIPSRUW
espaceur a quatre atomes de carbone en quatre étapes (S8héma

Schéma5: voie de synthése 1

Toupance eatl. ont rapporté la synthése du tricyclohefyibdobutylétain9 (Schémab6)
en faisant réagir le-@ricyclohexylstannyl)buty-méthylbenzenesulfonaten présence de Nal
GDQV OIDFpWRQH DQK\GUH j UHIOX[ SHQGDQW  XadecUHV XQH
OfLRGH HQ ERXW GH ‘GD FKDLQH HVW REWHQXH
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Schéma6 : synthése du tricyclohexyHddobutyl)stannane

Pourla préparation du butylchlorotricyclohexylétén nous avons fait réagir le réactif de
grignard (bromure de -dhlorobutylmagnésium) avec le chlorotricyclohexylétain pendant 2
heures a refluxahs I p Wikehbrtdduit a été isolé avec un rendement de 70%.

Le trichloro-4-chlorobutylstannan8 est obtenu par clivage des liaisons carbétan des
motifs cyclohexyles pour donner le dérivé trichloroorganostannique désiré. La réaction a été
UpDOLVpPH HQ IDLVDQW UpDJLU OH W p\Whif2RaKi® BrubXhtddavad p W D L (
le butylchlorotricyclohexylétai®.'® /D IRQFWLRQQDOLVDWLRQ GH OYDWRPH
aromatiques a eété realisée dans le toluéene a 0°C pendant 12 heures; le 4
chlorobutyltricycloheX O H W K\ Q \ 04 &t @iWgi Dbbténu avec un rendement de 70% et se

conserve a l'abri de l'air.

La voie de synthesé D pWp PHQpH MXVTXYj OfRHENMIGMUERQ GX FI
QXFOpPpRSKLOH GH OTKDORJpQXUH GYDON\O dntSgadJelQieu U RXSHP
dépit de nombreux essais impliquant des modifications variées des conditions réactionnelles
Nous ne sommes pas parvenus a accéder a la moEcods uniquement a des produits de
dégradation insolubles ou au produit de départ. Enth@d-H GIDFpWRQLWULOH FRPPH
conversion n'est observée (TableEl) Entrées 1 et 2), méme lorsque le temps de contact est
SURORQJp HW OD WHPSpUDWXUH D X nréthg WM{nkdgzole go&hmd 1 XW L O L
solvant et réactif a 100°C (bkeaul0 (QWUpH QITHQWUDLQH SDV OD IRUPD

souhaité, seuls les produits de départ sont récupérés avec un solide insoluble.
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TableaulO: conditiorsréactionnells WHVWpHYVY SRXU OD VI@eWKgVH GH OTLQW

Entrée Solvant Température  Temps Produits*
1 MeCN 80°C 3h 1-méthyt1H-imidazolersolide
2 MeCN 100°C 4 h 1-méthyt1H-imidazolersolide
3 1-méthyt1H-imidazole 100°C 4h 1-méthyt1H-imisazolersolide

*Déterminés par RMNH

Face a cette difficulté rerttant en cause notre approche, nous avons introduit le motif
LPLGD]ROH DYDQW OYDFWLYDWLRQ GH OTDWRPH GYfpWDLQ
GIpWDLQS576FKpPD

Schém&7: voie desynthese 2

Le greffage des organostanniques sur des chaines liées a des imidazoliums a été décrit dans
OD OLWWpUDWXUH SDU OBpTXKLSH GH /HIRXS\ 6FKpPD
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Schéma&8: rétrosynthése du dérivé a base d'étain supporté sur liquide ionique

La premiere étape de la synthese est la substitution de Viohdpar les.-bromo &
FKORURDOFDQHY DYHF GHVY ORQJXHXUV GLIIpUHQWHY Q
sodium. Les imidazoles substitués sont alors obtenus avec de bons rendements apres des temps de
réaction assez longs et qui dépendent de la longeela chaine de 3 jours pour n = 1, 4 jours
pour n =4 et 5 jours pour n = 8 (Schéh@

/I MpWDSH VXLYDQWH FRQVLVWH j VXEVWLWXHU OfDWRPH G
Legoupy a étudié la réaction des imidazoles substitués avec le litHeeptreényldibutylétain qui
conduit aux nouveaux organostanniques (Sch&dha

Schem®9 V\QWKqgVH GH OfRBRUJDQRVWDQQLTXH

La derniere étape de la synthése décrite par ce groupe est |la ajisdtam de I'azote. La
réaction des organostanniques avec liodométhane conduit apres 24 heures a température
ambiante aux nouveaux liquides ionigqggsDYHF OYLRGXUH FRPPH6RRQWUH LRQ

Schéma&0: réactifs d'étain supportés par un liquide ioniqué 2
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Nous avons donc transposé ces conditions réactionnelles a notre synthese g8rhiéena
bromure de <£hlorobutylmagnésium réagit avec EKORURWULF\FAQRpgerIpN O3 GIpWDLQ
heures a reD X[ GTpWKHU SRXU FRQGXLUH DX e dWeOiRKKeOt URWULF\|
inséparable (moins de 10%) avec un rendement de 62% apres recristallisation dans le méthanol.
Les analyses par spectrométrie RMMont confirmé la présence dutyltricyclonexX\OH GfpWDLQ

produit secondaire résultant de la réaction de Grignard.

'DQV QRWUH FDV OfYLQWURGXFWLRQ GX PRWLI LPLGD]JROH
OLWWpUDWXUH f& KHXUHV QYHQWwuds QB DX EXAH UpDFWLI
VXEVWLWXWLRQ GH OYDWRPBH WG KX @ KDOWRRAH G IFBE8,RMpILOOH XU
nécessaire pour introduire le motif imidazole (TablgéauEntrée 6). La préparation du composé
4D GRQF pWp UpDOLVpPH | f& SHQGDQW MRXUV SDU UpDFWLR
avec leN-méthylimidazole qui joue le role de rédati de solvant (Tablealil, Entrée 6). Le
liquide ionique stannyl® est obtenu avec un rendement quantitatif par métathése du-icontre
LRGp SDU O TKH[D¥ ¢Retdr B knBdifiSatidn @idnion a été largement étudié. Par
exemple, des sels a base de chlorure sont hydrophiles et extrémement hygroscopiques tandis que
ceux a base d'anions tels que le triflate et I'hexafluorophosphate sont neutres et hydrophobes.
/TKH[DIO XRUR S KsBl&tfoki2 \Wodr 42 hokivie stabilité avec le noyau imidazolium et son
K\GURSKRELFLWp FDU OHV UpDFWLRQV GH SRO\PpULVDWLRQ VR
présence du contre ion PRous facilitera la caractérisation du liquide ioniquelfetde suivi de
la réactionvia la spectrométrie par RMN didF. Une coupure électrophile sélective de la liaison
étaincarbone primaire du dérivé a été réalisée a température ambiante en présgmce
WpWUDFKORUXUIEHh reafiipWaiioh Qu GQ@EADIt étre minutieuse en raison de la

dangerosité du produjjui esttrés volatil et dont les vapeurs sont nocives.
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Tableaull: réaction de quaterarisation

Entrée Organostannique Solvant Température  Temps Conversion*
1 CI(CH,)4SNCy; 2 MeCN 70°C 4h -
2 CI(CH,),SnCy 2 MeCN 70°C 12 h -
3 CI(CH,),SnCy 2 MeCN 100°C 4h -
4 CI(CH,)sSNCy 2 méthyliln'q dagoje | 100°C 24 h <5 %
5 I(CH,)sSnCy; 3 méthylilr;] dazole 100°C 24 h 35%
6 I(CH,),SnCy 3 1- 100°C 70h 100%

méthylimidazole

* déterminée par RMNH

Le composéb a été obtenu avec 90% de rendement apres purification par extraction
liquide-liquide acétonitrile/pentane (Schéméd). En effet, le composé trichloroorganoétdin
migre vers la phase polaire (acétonitrile) alors lguehlorotricyclohexylétairl est récupéré pur
dans le pentane (Schérd). Il a été de nouveau réutilisé dans un cytdepolymérisation avec

succes.

Schémal: acces au catalyseur trichloré efcyclage du précurseur

Le catalyseur supporté sur le liquide ionidiequant a lui, sera transformé en alcoolate
G 1 p WiD kiQ lors de la réaction de polymérisation (Sché@pn En effet, le catalysel§ doit
rWUH FRQVHUYp | O 5DrEdd lsa @idnd® $énkikllitdd QosUtEsts ont prouvé que le
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FDWDO\VHXU SRXYDLW rWUH FRQVHUYp HQ VROXWLRQ GDQV OfL

aucune dégradation.

Schém&2: conversRQ LQ VLWX GX FDWDO\WHXU WULFKORUp HQ

12 eYDOXDWLRQ GH OYDFWLYLWp GX QRXYHDX FDWDO\VEt

$ILQ GYRSWLPLVHU OHV FRQGLWLR Qdaprb[e8pieloPH @WDOHV GH
présence du catalyseur organostanniuée butyltrichbroétain (BuSnG) commercial a été
sélectionné comme catalyseur modéle. Différentes réactions de polymér&atioassent été
PHQpHV HQ Sbtpmyudh@ corhnme §oinitiateur (BuSn@iPrOH = 1/3).

Des polymérisations a des températures de 60°@ 80°00°C ont été réalisées avec un
rapport monomeére/initiateur égale a 100 et un temps de contact de 4 heures. Nous avons ensuite

comparé le taux de conversion en monomere par Rt polymére brut (Tablealp).

Tableaul2: influence de la température de polymérisation

Température (°C) 60 80 100
Temps (h) 4 4 4
Conversion (%) 15 69 98

Le meilleur compromis réactivité/controle de POC a été obtenu avec une température de
100°C (Schémag).*®*

Schém&3 32& G-BL@w0 le butyltrichloroétain comme catalyseur
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Ces conditions expérimentales (100°C, sans stant été ensuite appliquées en présence
du catalyseur support@ a difféerents rapportdCL/CatiPrOH en réalisant un suivi cinétique
(Tableaul13). Les analyses en spectrométrie RMM des prélévements bruts dans le CDCI
SHUPHWWHQW G 1 iy endotttioh duRenkpR é@nYcdrbpsrant les signaux des protons
pWK\O p QL BRHeY d& PICLOGECL a 3,98 ppm et PCL a 4,16 ppm, Figyr®. Puis, les
polymeres purifiés par précipitation dans le méthanol froid ont été de nouveaux analysés par
RMN et par FKURPDWRJUDSKLH GYfH[FOXVLRQ VWpULTXH &(6 GR(

distribution massique.

Tableaul3: conditions expérimentales de la POC du CL avec les deux catalyset8s

Entrée Ratio Temps (h)  Conversion*
1 100/6/3 4 100%
2 100/8/3 3,5 98%
3 500/6/3 8 81%
4 500/8/3 6 98%
5 1000/6/3 21 98%
6 1000/8/3 19 97%

*Conversion déterminée par RMMN
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CDCl, e :

Figure45: spectres RMN + 0+] LOOXVWUDQW OfpYROXGUIIRQ GH OD
enfonctiondu temps (25°C CDClIs, 18%100% de conversion)

Aprestrois heures de polymérisation, 100% de conversion a été obtenue pour un kpport
CL/6/iPrOH (100/1/3). Une évolution linéaire de la conversion selon Irddr¥) en fonction du
tHPSV SDVVDQW SDU OYRULJAZ7QH&BVYWH REQHDY LW p)WIPPRLIQH C
WRXWHYV UpDFWLRQV GH WHUPLQDLVRQ HW GITXQH FRQVHUYDW
POC. Cependant, lors de cette polymérisation, des réactionsdsges telles que des
transestérifications (réactions de rétrocession et de redistribution) sont couramment décrites dans
la littérature®® ' La droite tracéesur laFigure 47 peut donc étre observée en présence ou en
absence de réaons de transestérification. Ces réactions secondaires ne peuvent étre évaluées
TXH SDU OH VXLYL GH OfpYROXWHRQRIHWLRGLEHVOOGHFRQY SH\
notre cas, les dispersittssUHVWHQW L QI p U L H5Xdg YuijattesH 7TDEXAHPRQ FRQWU{OH
OD SRO\PpULVDWLRQ HW GTXQH GLVWULEXWLRQ WUqV pWURLWH
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augmentent par croissement des ratios6CRfOH, avec des temps de réactions plus longs. Cette
observation est également signifidaL YH GTXQH SRO\PpULVDWLRQ FRQWU{OpH

/IfDQDO\VH GH7OPY)JAKUXHQH SpULRGH GILQGXFWLRQ GTHC

polymérisation). Nous avons effectué quatre essais pour visualiser la raison de ce retard (Tableau

14).

Tableaul4 pWXGH GH OD YDULDWLRQ GH OD SpULRGH GTLQGXF

Entrée Ratio Température Temps Conversion*
1 100/6/3 TA 30 min -
2 100/6/3 TA 60 min -
3 100/6/3 50°C 30 min 10%
4 100/6/3 50°