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Introduction générale

Depuis la synthése du premier NHC-borane par Kuhn en 1993, |a chimie de ces composés
a connu un intérét grandissant. A partir de 2007 et la synthése du premier diboréne a partir
d’'un NHC-borane par Robinson,® les possibilités de réactivité envisagées pour ces dérivés
du bore stables et faciles d’accés n’ont cessé de croitre. Les domaines d’application sont
variés et nombreux. En chimie organique, ils permettent la réduction d’imines,®
I'hydroboration de liaisons multiples,”*™® ou encore la réduction des xanthates et des
halogénures.”! Dans le domaine de la chimie organométallique, ils s’avérent étre de bons
agents de couplage dans des réactions de Suzuki-Miyaura.®¥ lls sont aussi utilisés en
chimie radicalaire ou ils s’averent étre une alternative aux hydrures d’étain pour
’arrachement d’atomes d’hydrogéne et la formation de radicaux. lls ont également été
employés comme amorceurs!'” ou co-amorceurs!'"! de photopolymérisation.

L’'objectif de cette thése était de développer des alternatives innovantes a des méthodes de
synthése précédemment décrites dans la littérature en utilisant différentes propriétés des
NHC-boranes. Nous avons ainsi pu exploiter les capacités réductrices des NHC-boranes
pour former des matériaux contenant des nanoparticules métalliques d’or ou d’argent et nous
les avons également utilisés en tant qu’amorceurs ou co-amorceurs dans des réactions de
polymérisation radicalaire.

Ce manuscrit est composé de 4 chapitres. Le premier est une bibliographie en deux parties
qui regroupe tout d’abord les différentes méthodes de synthése et de fonctionnalisation de
NHC-boranes connues a ce jour. Dans la deuxiéme partie, une présentation des applications
déja envisagées et étudiées des NHC-boranes montre le vaste domaine d’application de ce
type de composés.

Le deuxiéme chapitre présente les principes de la polymérisation en émulsion directe
agueuse nécessaires a la compréhension de cette technique qui sera utilisée dans le dernier
chapitre. Les différentes techniques de polymérisation en milieu dispersé (microémulsion,
miniémulsion et émulsion) avec leurs avantages et leurs inconvénients sont présentées et
discutées dans ce chapitre. Il se focalise ensuite sur des travaux qui s’appuient sur le
photoamorcage de la réaction de polymérisation dans ces différentes conditions des
réactions.

Le troisieme chapitre présente des résultats ou deux propriétés des NHC-boranes sont
exploitées de maniére séquentielle dans un méme réacteur. Le pouvoir réducteur des NHC-
boranes a été mis a profit pour former des nanoparticules métalliques (NP-M) d’or ou
d’argent en suspension dans un monomere pur ou dans un mélange de monoméres dont la

polymérisation peut ensuite étre amorcée par le NHC-borane présent dans le milieu.
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Enfin le dernier chapitre expérimental regroupe les résultats obtenus pour la
photopolymérisation en émulsion amorcée par un systéme multicomposants sous irradiation
visible du méthacrylate de méthyle et du styréne. Aprés avoir optimiser les principaux
parameétres du systéeme d’amorcage, nous avons étudié I'influence de la concentration en
tensioactif et de la quantité de monomeére engagée sur les propriétés des particules de latex

ainsi obtenues (conversion, taille et distribution de taille des particules).
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1.1. Introduction

La combinaison d’'un borane, acide de Lewis, avec un Carbéne N-Hétérocyclique (NHC),
base de Lewis, conduit a la formation de complexe de type paire de Lewis appelés Carbéne
N-Hétérocyclique Borane (NHC-borane). Ces composés analogues, par la forme, aux autres
complexes de boranes tels que ceux obtenus avec des éthers, disulfures ou en encore avec

des amines, sont bien plus stables et ont une réactivité différente qui leur est propre.

1.2. Synthéses des NHC-boranes

La méthode la plus directe et aussi originelle pour obtenir un NHC-borane consiste a faire
réagir un borane avec un NHC préalablement formé in-situ. Kuhn et al. ont réalisé les
premiéres synthéses de NHC-boranes en 1993 par cette voie.l"! En traitant des dérivés
d’imidazol-2-ylidéne avec Me,S.BH; ou Et,O.BF;ils ont pu obtenir différents NHC-boranes
dont 1 et 2 (Schéma 1.1).

/ /
N THF0°C N
| > —— || )—BRs

N BH3.SM92
\ -ou-
BF3.Et,0

Schéma 1.1: Synthése de NHC-boranes par Khun

Cette voie de synthése permet grace a la multitude de précurseurs de carbénes disponibles
combinés aux différentes sources de boranes d’obtenir un grand nombre de NHC-borane.
Ce type de réactivité a été rapidement exploité par exemple par Enders en 1996 avec un
triazoylidéne’” 3 ou encore par Arduengo et al”® pour stabiliser de nouveaux carbénes et
pouvoir le comparer avec les complexes équivalents de phosphore, d’antimoine et d’arsenic
(Figure 1.1).

Ph Mes
NN N+
L H—BH, [ S—BH,

ph” N N

Ph Mes

3 4
Enders, 1996 Arduengo, 2000

Figure 1.1 : Exemples de NHC-borane
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En fonction de I'encombrement stérique des substituants présents sur les azotes, certains
carboxylate de carbénes peuvent thermiquement libérer du CO, et former le carbéne!*?. Le
groupe de Braunschweig a pu ainsi obtenir en chauffant le 1,3-dimethylimidazolium-2-
carboxylate 5 dans le toluéne a 110 °C en présence de BH3;.SMe, le NHC-borane 6

correspondant.’®

/
N+ toluéne N+
[ \>_C02_ + BH3.SM62 —°> [ \>—BH3 + COZ
N 110 °C N
\ \
5 6

Schéma 1.2 : Synthese de NHC-borane par chauffage d'un carboxylate en présence d’un

complexe de borane

Une autre voie thermique possible pour former des NHC-borane passe par I'utilisation de
liquides ioniques contenant un anion BF,. A haute température et sous haut vide on forme
HF et le NHC-borane correspondant.”®!

Toujours a partir d’'un précurseur de NHC, le groupe d’lto a obtenu des NHC-boranes en
utilisant LiBEtsH et un sel d’imidazolium.”! Cette voie de synthése est intéressante car non
seulement LiBEt;H joue le réle de base mais fournit aussi le borane pour la formation du
complexe. Les groupement alkyles présents sur le bore déstabilisent la liaison carbone bore
la rendant plus faible que dans les cas de BH; ou BF; il devient possible de faire des
échanges. Il est ainsi possible obtenir les NHC-boranes 9 et 10 avec respectivement BH; ou

BF3; mais aussi des complexes métalliques de molybdene (Schéma 1.3).

/iPr
BH4 THF N+
— [ H—BHg
iPr iPr -78 °C a t.a. N
! / .
N+ LiBEtgH, THF N+ iPr 9
[ b - [ S—BEt,
N -78°C a t.a. N /iPr
iPr iPr BF3.0Et, N+
8 > [\>_BF3
CH,Cl,
A
iPr 10

Schéma 1.3 : Syntheése d’un NHC-borane a partir d'un borohydrure et d'un sel d'imidazolium

Il est aussi possible d’obtenir le NHC-borane 4 en faisant réagir sont imidazolium avec 10
équivalents de LiBH,."” Récemment Curran et al. ont aussi utilisé NaBH, et un imidazolium
pour synthétiser des 1,3-dialkylimidazol-2-ylidénes minimalistes tel que 6.'" Malgré des

rendements moindres, cette voie de synthése reste intéressante car elle permet de travailler
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sur de plus grandes quantités. Les réactifs utilisés sont abordables et les conditions de
réactions sont moins drastiques que celles nécessitant la formation du carbéne avant I'ajout
du borane.

Quelques exemples de bis-NHC-borane (Figure 1.2) sont & noter. Le groupe de Cavell a
obtenu le bis-NHC-borane 11 en faisant réagir le dimére du bis(tetrafluoroborate d’argent)

correspondant avec ZrCl,.['?

Y ﬁ/\/o\/\ﬁl N N+
GV P Q ij o

/ BFg  FB

K+

11
12

Figure 1.2: Adduits bis-NHC-borane

La synthese de 12 par Chiu se fait quant a elle par la voie conventionnelle, déprotonation du
bis-imidazolium par une base forte, ici le bis(triméthylsilylyamidure de potassium (KHMDS),
puis ajout du borane. L’analyse cristallographique de 12 fait apparaitre I'existence de liaisons
potassium-hydrogéne favorisant la formation d’un polymére de coordination linéaire.!"?!

L’encombrement stérique des groupements présents sur le NHC ainsi que sur le borane est

déterminant pour la structure du NHC-borane.

W o
tBu Bu 1) NaHMDS, -30 °C Q/
N N 2) BHg. THF, -30 °C a t.a NN

tBu
Y . ) : A
g\ H THF tB“ﬂ/ \B(H Tlp
13

Schéma 1.4 : Synthese d'un NHC-borane asymétrique

Dans le cas de la synthése du NHC-borane 13 (Schéma 1.4), les auteurs ont constaté que
I’orientation des groupements asymétriques est liée a la diminution maximale de la contrainte
allylique dans l'espace. Il en résulte une quasi coplanarité entre la liaison C-B et les liaisons
C-H des centres stéréogénes.!""!

Le cas extréme de la contrainte stérique conduit a la formation de paires frustrées de Lewis

comme l'ont décrit Chase et Stephan pour I'activation de I'hydrogéne (Schéma 1.5).""!

/tBu ItBu
toluéne H, toluéene N + ~
[ S:  + B(CeFs)s — = pas de réaction [\)—H HB(CeFs)s
78°C 78°Cata. N

\

\tBu tBu

Schéma 1.5 : Activation de I'nydrogene en présence d'une paire frustrée de Lewis
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Les NHC-boranes étant des paires de Lewis, il est possible de faire des échanges entre
différentes paires. Comme précisé précédemment les premieres sources de bore sont des
complexes de boranes relativement instables (BH;. THF, BH3;.SMe,, BF3.Et,0, ... ) il serait
donc intéressant d’utiliser des sources de bore moins sensibles. Il a été montré que des
amines-boranes peuvent étre utilisées.'® Si aprés formation du carbéne & basse
température, le milieu est chauffé en présence d’'un complexe d’amine-borane, il est alors
possible d’obtenir le NHC-borane en échangeant le fragment amine avec le NHC. Cette
technique basée sur l'utilisation d’amine-borane permet d’obtenir certains NHC-borane qui
ne seraient pas accessibles faute de source de borane. Par exemple, a partir de I'acide
phénylboronique substitué 14, il est possible de former un complexe d’amine-borane 15 par
réduction avec I’hydrure de tetrahydruroaluminate de lithium (LiAlH,) puis addition de
pyridine (Schéma 1.6a). En utilisant le mode opératoire d’échange de base de Lewis on peut

donc obtenir de nouveaux NHC-borane comme 17 (Schéma 1.6b).

(@) LiAlH4 Pyridine
FsC @B(OH)Z > FiC @—BHZ.PW
Et,O

14 0°CaTA 15
(b) dipp dipp
, FsC BH,.Pyr ,
N 3 2Fy N+
[ > >~ [ S—BH, —Ar
N\ Benzéne reflux N\
16 dipp dipp 17

Schéma 1.6 : Synthese de NHC-boranes par échange de base de Lewis

Sur le méme schéma de remplacement d’une base de Lewis par une base plus forte,

Manners a montré en 2003 la possibilité de dépolymériser des poly-amines-boranes en

présence d’un NHC-borane (Schéma 1.7). '”)

dipp dipp
N THF, t.a. N+
IHZB_NH-?ln + [ >: — > [ \>_BH2-_NH2
N N
A \
16 dipp dipp 18

Schéma 1.7 : Dépolymérisation d'une amine-borane avec une base de Lewis

Le caractere paire de Lewis des NHC-boranes impliquant la possibilité de dissociation des
ligands portés par chacun des éléments, se traduit dans le cas d’'un adduit avec le bis-
pinacolato-diborane (B.pin,) par un passage rapide du fragment NHC entre les deux atomes

de bore.l"® Dans le cas de la synthése de borabenzéne neutre, il est possible d’obtenir des
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NHC-borane comme 19 a partir de dérivés chloroboracyclohexadiéne triméthylsilylés
(Schéma 1.8).1'*21

L, |y v

+ B _

IN\>- * B "SiMe, N\CQ { EN?—B\ Y%
19

Cl
Me3Si

Schéma 1.8 : Synthése du NHC-borane par élimination d'un ligand

Les azaboles, tels que 20 et 21 (Figure 1.3) contiennent des liaisons B-hétéroatomes et C-B
endocycliques. lls sont obtenus par déshydrogénation et dimérisation d’adduits azole-
borane. L’analyse de données RMN et cristallographiques a permis de trancher entre Imine-

Borane ou NHC-borane et montrée qu'il s’agit de dimére de NHC-borane.??
. Hi3|'__| N/ T\B/_/ s
/N /N
Ay LI
I Hh I\
20 21

Figure 1.3: Imidazabole et thiazabole

Wrackmeyer a décrit la synthése de 20 a partir d’un imidazole-borane 22 en présence
d’iodométhane dans une capsule d’aluminium scellée chauffée a 320°C.*% Il y a alors
formation d’un adduit BH,l qui réagit avec I'imidazole-borane 22 pour former le cycle et HI.
Cette synthése peut aussi se faire a 270°C en présence d’iode, il y alors perte de
dihydrogéne et dimérisation pour former l'imidazabole 20. Des conditions plus douces de
synthéses ont été décrites par Okada et Oda.” La déprotonation du complexe 23 par le
phenyllithium en position 2 de I'imidazole entraine la perte des fluorures portés par les deux
atomes de bore et la condensation/cyclisation pour former [Iimidazole-borane 24

correspondant.
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/ HH
N .5
5 [/> CHgl,[Al] /N j/N
N S (k N'j
\ o N _
BH 320°C / _?
HH
22 20
Mes Mes
H PhLi *—\B{ N/
Mes )\ B (/\IN 'S
Mes—B<~—N7 "N Ether 1 N
: \__/ ther N™ g7+
F -30°C aTA A
23 Mes Mes
24

Schéma 1.9 : Synthéses d'imidazaboles

La réaction d’un hétérocycle lithié tel qu’un thiazole!® ou un méthylimidazole®® sur un alcéne
1-chlorosilyl-1-dialkylboryl 25 conduit a la formation d’'un bicycle de type N-silyl-carbéne-

borane comme 26 et 27 (Schéma 1.10).

tBu tBu

| N tBu N
Et é/( [ />—Li | )IS>_LI | _
2! ,SIMez N cl N MeZSi . BEtg
=N+ N Me, 7 ELO,78°Cata N={
, eq o - ata.
/N\) Héxane, -50 °C 2 2 /K/S
26 25 27

Schéma 1.10 : Synthéses de N-silyl-carbéne-boranes

L’addition de I'hétérocycle lithié se fait préférentiellement sur 'atome de bore de 25 orientant
ainsi l'azote nucléophile vers le silicium, une substitution intramoléculaire permet la

cyclisation.

Les premiéres synthéses de carbene-borane avec un groupement
carbéne(alkyl)(amino)cyclique (CAAC)¥”?® montrent Iimportance de I’encombrement
stérique des substituants sur ce type de carbéne et aussi la nature du borane. Ainsi, les
premiers complexes de ce type obtenus par les groupes de Curran et Lac6te, sont dans le
cas de 28 stables en solutions mais ne sont pas isolables. En effet 28 se décompose suivant
une hydroboration intramoléculaire. L’équivalent fluoré de 28 sera par contre stable et

isolable (Schéma 1.11 gauche).”” Bertrand montrera dans la foulée que I'hydroboration
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intramoléculaire n’est pas cependant pas observée dans le cas de 29 avec un fragment

spirohexylcyclique en position 3 du CAAC (Schéma 1.11 droite).”!

. Ph Ph .
Dipp’N N — Dipp’N Dipp/N N
BH5 H BH, BH5
28 29

Schéma 1.11 : Hydroboration intramoléculaire d'un CAAC-Borane instable 28 et CAAC-

Borane stable 29

Un premier exemple de NHC-borane anormal a été obtenu par Tamm en 2008, il résulte du
réarrangement de la paire de Lewis frustrée entre le 1,3-di-tert-butylimidazolin-2-ylidene et le
tris(pentafluorophenyl)borane 30.°" Ce réarrangement exothermique désactive la paire de

Lewis 30 pour conduire au carbéne-borane anormal stable 31. (Schéma 1.12)

¥ v

N toluéne, t.a. H * N
—>B(C4F _— - Y
[ )—~Bsas 1= )8

)T 30 >( 31

Schéma 1.12 : Formation d'un carbéne-borane par réarrangement d'une paire frustrée de

Lewis

Robinson utilisera le dicarbéne 32, obtenu par la lithiation en C4 du 1,3-di-dipp-imidazolin-2-
ylidene, auquel I'ajout de BEt; conduit a la formation du dicarbéne-borane 33. Celui-ci peut
ensuite étre silylé pour donner 34, 35 par méthylation ou encore protoné pour obtenir des
NHC-boranes anormaux (Schéma 1.12).%2! Contrairement aux NHC-BEt; obtenus par Ito,"! il
n’est pas possible de faire 'échange avec BHz.*® lls attribuent cette propriété au plus grand

pouvoir donneur du carbone en C4 des cycles imidazoles par rapport au carbone C2.
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Dipp n-BuLi , Dipp BEt, Dipp
H_N Hexane, ta | - Y N Toluene EB. N
I > - > @> — > \@/:—>L|+

N N N

bipp 32 Dipp | 33 bipp

- Dipp
EtsB . N
Me,SiCl, THF I S—SiMes
Dipp -LiCl N
Ets:B bipp 3
oy
N -, Dipp
33 bipp TfOMe, Toluéne EtsB N
4 NI
LiOTf IN>_ ©
I\Dipp 35

Schéma 1.13 : Synthéses de carbéne-boranes anormaux a partir d’'un dicarbéne anionique

La synthése de carbéne-borane comportant un groupement mésoionique carbéne (MIC) se
fait de la maniére conventionnelle a partir du sel de triazolium 36 déprotoné par une base
non nucléophile pour former le carbéne, I'ajout d’un borane a basse température permet de
former le MIC-BH; 37.1%4

3
Rs 1) KHMDS NN
+N =N 2) BH3'SM€2 - N
\ > R NN \R
R &N\Rz THF,-78°C ata 1#;4 2
3
36 37

Schéma 1.14 : Synthése de MIC-Boranes

Ces composés présentent une liaison B-H plus faible que les NHC-BH; usuels, ce qui leur
confére un caractére d’hydrure plus important. lls sont donc capables de réduire des cétones

sans activation avec un acide de Lewis.

En 1967, Bittner a réalisé la premiere synthése d’un carbene-borane a partir d’'un complexe
triphénylborane-isonitrile 38 qui apres déprotonation et ajout d’acétone forme I'anion borate
39, 'oxazolidin-2-ylidene triphénylborane 40 est ensuite formé par traitement acide (Schéma

1.15).1%
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Li+
-

Ph PhLi PR,
)—N=C-BPhy —=| )~N=C-BPhy —
Ph Ph
38
Li*
Ph H+
PhPh N Traitement acide pp H
»—BPhg | T S—BPhy
O 0
39 40

Schéma 1.15: Synthése de carbéne borane a partir d'isonitrile

Hahn®®® et Lambert®” ont simultanément proposé la synthése du carbéne borane 42 selon

deux voies différentes avec une étape commune de cyclisation intramoléculaire. Cette

cyclisation intramoléculaire se fait par addition nucléophile sur le carbone du nitrilium 41.

Hahn(36]

OSiMe, KF, MeOH

+
I

~BPhy

0>

-30°C ata. — —

!.'
0. N
e +\) T (;i \>_BPh3
11 O
Lambertl37] C 42

1) n-BuLi, THF/Et,0 ~BPh,
110 °C L .
H 41
2) BPhg, THF/EL,O
110°C ata.

Schéma 1.16 : Synthése par cyclisation intramoléculaire d'un isonitrile borane

1.3. Utilisations des NHC-boranes

Dans le cas ou les NHC-boranes sont utilisés comme substrat, les produits de réactions sont

de nouveaux NHC-boranes. Il a déja était précisé que le borane peut-étre échangée par un

autre dans le cas de certaines paires de Lewis.”! D’autres modifications directement sur la

partie borane sont envisageables. Ces nouveaux NHC-boranes peuvent étre utilisés par la

suite comme intermédiaires réactionnels ou comme réactifs.
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Les NHC-boranes réagissent avec des acides forts.®® Dans le cas des acides ayant un pKj;
inférieur a 0 la réaction est rapide et produit un dégagement de dihydrogéne. Il est possible
d’obtenir le chlorure de 43 en le faisant réagir avec HCI. Il est aussi possible d’obtenir le
ditriflate en présence d’un excés d’acide triflique (TfOH). Dans le cas ou le pK,est compris
entre 1 et 2 il devient nécessaire de chauffer le milieu réactionnel, jusqu’a 60°C lorsque I'on
utilise I'acide dichloroacétique pK,= 1,25. Pour des pK,= 2, comme dans le cas de I'acide

acétique, pK,= 4,76, aucune réaction ne se produit méme en chauffant le milieu.

Dipp Dipp
N+ HCI N+
[ HS—BHy — [ S—BHy + H,
N CDCls N Cl
bipp bipp
43 44

Schéma 1.17 : Réaction acido-basique d'un NHC-borane

Ce type de réaction permet l'obtention d’intermédiaires réactionnels pour différentes
réactions de substitutions.
Tout comme pour les amines et phosphines boranes des réactions de substitutions sur des

boranes porteurs de bons groupes partants sont envisageables.

Il est possible de faire des réactions de substitutions nucléophiles sur les NHC-boranes."®!

Afin de rendre la substitution possible, I'activation de 43 par un équivalent de TfOH produit le
triflate 45, il est aussi possible de générer l'iodure a partir de I,. Cette étape d’activation
permet ensuite la substitution de ces bons groupes partants par différents nucléophiles
(Schéma 1.18). Cette méthode d’activation du NHC-borane permet I'obtention de nombreux

dérivés substitués avec des groupements cyano, halogéno, soufreé...
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Dipp

N* Hy
[ S>—B" -NCO

Dipp N Dipp
N¥ Hy bipp N+ Hy
[\>—B -CN [\>—B -S
N N Ph
Dipp \ bipp
KOCN LiSPh
n'BU4NCN
Dipp Dipp Dipp
N+ H2_ N+ H2- N+ H2'
[\>_B _Br  PhMgBr [\>_B _OT nBuNF [ N—g® -F
N < N g N
bipp bipp 45 bipp
KSC(=0O)OEt LiSC(=S)SPh
NaN4
Dipp Dipp S Ph
N+ Hy N* Hy »—S
[ >—B -s ' [ >—B -s
N >;7OEt Dipp N
ipp O bipp

N+ Hy,
[\>—B -Nj
N

bipp

Schéma 1.18 : Exemples de substitution sur un NHC-borane activé par 'acide triflique

Dans quelques cas, une double substitution, a partir du di-triflate 46, a pu étre possible avec,

par exemple, des groupements cyano pour donner 47 (Schéma 1.19).

Dipp TIOH Dipp Dipp
N+ AQUi N+  OTf N+ CN
[ N—_— (2 équiv.) [ \>—BH n-Bu,CN [ \>—BH
Dipp ta. Dipp Dipp
43 46 47

Schéma 1.19 : Exemple de double substitution nucléophile via un di-triflate

De maniéere inattendue, une ouverture du THF est possible avec 45 en présence de

phénolate de lithium (Schéma 1.20).5
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Dipp Dipp

N* Hy PhOLi (2¢q.) N;_Hz-
| >—B -OTf > [\ B -O
[N>_ THF, t.a. N

bipp 45 bipp 48 OPh

Schéma 1.20 : Ouverture du THF en présence de 45 et de phénolate de lithium

L’ouverture du cycle se ferait par coordination du THF sur le bore puis attaque du nucléophile
sur le carbone en a de l'oxygéne. L’attaque sera ensuite dépendante en partie du pK, de
I’acide conjugué du nucléophile mais aussi de son encombrement stérique.

Des réactions intramoléculaires sont aussi possibles et conduisent a des structures cycliques
(Schéma 1.21).1% En traitant I''midazolium 49 avec deux équivalents de n-BuLi on forme in-
situ le carbéne et le dérivé lithié du thiophéne. L’ajout de dimésytilfluoro borane forme le
NHC-borane 50 puis par substitution nucléophile intramoléculaire entre le thiophényle lithium

et 'atome de fluore sur le bore il est possible de cycliser et former le composé 51.

N-— BuLi (26q.) N— N— cyclisation N
n-BuLi (2éq. Mes.BF intramoléculaire -
i/ / 2 F - N -7
N - - > N ‘. —_ > N \< % \(_
m\ Et,0, -78 °C ﬂ\ l_g\ B -Mes M B-Mes
S Br S Li S Li Mes S Mes
49 50 51

Schéma 1.21 : Substitution nucléophile intramoléculaire et cyclisation.

Ce type de cyclisation intramoléculaire a aussi été observé par Schmidt et al. lorsqu’ils ont
étudié laction de BEt; sur des bétaines tel que 52. Ils obtiennent des
imidazodiazaboroloindoles comme 53. Le dégagement d’éthane favorise trés certainement la
réaction qui commence par I'attaque du triéthyle borane sur I'imidazolium puis la cyclisation

intramoléculaire.

BEts3, hé \
N_ >/N Ph 150 oC NB— N

H ph Et Et pp,
52 53

Ph

Schéma 1.22 : Formation d’'un NHC-borane par cyclisation intramoléculaire via une

substitution nucléophile et une élimination
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La substitution nucléophile sur un NHC-borane porteur de groupements halogénes, 54

permet & Braunschweig d’obtenir le premier complexe ps; tétraédrique du bore (Schéma

1.23).[41]
M NN
es

, Mes ~ "V~ 'V ~Mes
N Na[Co(CO).] g

[ \>—BBr3 > /B\
N toluéne, -78 °C a t.a. (00)300--/———;00(00)3
Mes e

o (OC)5Co 55

Schéma 1.23 : Synthése d'un complexe 3 borure a partie d'un NHC-borane

Cette synthése aura permis d’agrandir les possibilités de complexes organométalliques du

bore en utilisant les propriétés basiques de Lewis des NHCs.

Le NHC-borane 43 réagit avec divers agent d’halogénations tel que le brome, l'iode, le N-

bromosuccinimide ou encore le N-iodosuccinimide.®® L'utilisation d’un demi-équivalent

d’halogéne conduit a la monosubstitution de maniére sélective. Il est supposé que dans un

premier temps la substitution a lieu pour former un demi équivalent du NHC-borane substitué

et HX qui par la suite formera le reste du produit par une réaction acido/basique. Ainsi le

sous-produit de cette réaction est uniquement H,. Ces halogénures de NHC-borane en

présence de lithium de di-fert-butylbiphényle (LDBB) forme par transmétallation I'anion boryle

correspondant.*?!

Dipp Dipp Dipp
N¥ Hy LDBB N* Hy électrophile N* Hy
[\>—B - [\>—B -Li [\)—B -E
N THF, - 78 °C N N
Dipp Dipp bipp
56 57 58
OH
=
NHC—BHZJLO/\ NHC —BH, NHC —BH,” >~
58a 58b Cl 58¢c
NHC—BHZOCN NHC—BHZ—@>
58d 58f

Schéma 1.24 : Exemples de substitutions sur I'atome de bore via un anion boryle
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L’anion boryle peut ensuite étre stabilisé par différents électrophiles pour donner les produits
de substitutions correspondants 58a-f (Schéma 1.24).

L'utilisation des CAACs'®® de Bertrand aux caractéres m-accepteurs plus importants que les
NHC et de groupements électro-attracteurs sur le bore permet la déprotonation du

borohydrure 59 avec une base (KHMDS) pour donner I’anion boryle 60 (Schéma 1.25).1%

KHMDS N iPrl N
> dipp” X — dipp7T Y
THF, éther couronne B2- THF 5
NC - NC ~
H/ \CN NC CN \< \CN
59 60 61

Schéma 1.25 : Déprotonation et formation d'un anion boryle a partir d'un CAAC-Borane

L’anion boryle 60 ainsi formé réagit évidemment avec HCI pour reformer le borane 59 parent
mais aussi comme nucléophile avec l'iodure d’isopropyle pour former le NHC-borane 61.

Robinson a montré la possibilité de former le dicarbéne 32 par déprotonation en C4 du
carbéne (Schéma 1.13).1%? Cette acidité des protons du squelette se retrouve aussi pour les
NHC-borane. Il est ainsi possible de déprotonner le NHC-borane 43 en C4 en le faisant

réagir avec le n-BuLi * et obtenir le sel de NHC-borane lithié¢ 62 (Schéma 1.26).

OH

Dipp _ Dipp Dipp
N* n-BuLi (THR)SLI N PhCHO Ph N*
[ S—BHg5 - | >—BHy — — | D>—BHg
N THF,-78 °C a t.a. N THF, t.a. N
bipp bipp bipp
43 62 63

Schéma 1.26 : Fonctionnalisation du squelette en C4 d'un NHC-borane

Ce lithien de NHC-borane 62 régira aisément sur des électrophiles pour donner les produits

d’additions correspondants tel que 63.

La complexation d’'une base de Lewis comme un NHC a un borane entraine une diminution
de I’énergie de dissociation de liaison B-H."*®! Cet abaissement énergétique rend possible
I'arrachement d’un atome d’hydrogéne par des radicaux et former des radicaux boryles 64"
Il est ensuite possible de capturer ces radicaux avec par exemples des xanthates.!”®! Ces
NHC-boranes sont en fait des sous produits de la réduction des xanthates pour la formation

d’alcanes linéaires.
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S CH, ,
Dipp Dipp A AN Dipp S
N+ EtgBlair N+ . S” O eH13 N+ =0 oH
[ Y—8Hy ——=[ Y-8k, = [ Y-8+ e
N t.a. N N
bipp bipp bipp
43 64 65

Schéma 1.27 : Réduction de xanthate et formation d'un nouveau NHC-borane par voie

radicalaire

Ces NHC-boranes soufrés, sous-produits de réactions, sont peu intéressants pour une
utilisation ultérieure. Il est par contre possible de générer par voie photochimique de NHC-
boranes d’intéréts. Sous irradiation UV les disulfures aromatiques subissent une rupture
homolytique de la liaison S-S et forment des radicaux thiyles. En présence de NHC-borane
ces radicaux arrachent un atome d’hydrogéne au NHC-borane et forment par transfert
radicalaire un radical boryle. Ce radical boryle peut ensuite réagir avec le disulfure restant
pour donner le NHC-borane mono-sulfure et un radical thiyle. L’énergie de liaison B-H est
abaissée (par rapport au NHC-borane non substitué), un nouveau radical boryle est formé
par un transfert d’hydrogéne avec le radical thiyle. Ce sulfure de boryle peut finalement
réagir avec le disulfure aromatique pour donner le NHC-borane di-sulfure.*!

S. _.Ar .

+ N
\ \
/
NN N /\ N
° N\ -
[\)—BH2 + S A —» [N>—B";2 . s — [\)—BH
N L Sear Ar N Sear
N/+ . N/+ S,Ar .
[ D—BH o+ Ar/S*S'Ar - [ >—BH + Sear
N S‘Ar v N S‘Ar

Schéma 1.28 : Mécanisme radicalaire entre un NHC-borane et un disulfure aromatique

En contrélant les conditions réactionnelles (quantités de disulfures, temps et puissance

d’irradiation) il est possible d’obtenir différents degrés de substitution, de la mono a la triple
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substitution. Dans le cas de la triple substitution, les produits sont seulement observés par
RMN et ne peuvent étres isolés.
De nombreux nouveaux sulfures de NHC-boranes ont pu étre obtenus par cette voie de

synthése.

Les NHC-boranes peuvent réagir comme donneurs d’hydrures dans des réactions ioniques
ou organométalliques.®® Il est possible de réduire efficacement des halogénures d’alcanes
par chauffage d’'un équivalent du NHC-borane 43 en présence du substrat et obtenir avec de

bons rendements I'alcane dérivé (Schéma 1.29).

Dipp
X N* toluéne H
Ci2Has + [ S—BHj5 — CyoHas”
N 12-24 h
66a, X = | bipp 67a, X =1, 110 °C, 95 %
66b, X =Br 67b, X =Br, 140 °C, 94 %
66¢c, X =0OTs 43 67c, X =0Ts, 140 °C, 57 %
66d, X = OMs 67d, X = OMs, 140 °C, 60 %
66e, X = OTf 67e, X = OTf, 80 °C 79 %

Schéma 1.29 : Exemples de réductions d'halogénures ou de sulfonates de dodécyles en

dodécane par un NHC-borane

Le mécanisme de réduction est vraisemblablement ionique puisque I'ajout d’initiateur comme
le peroxyde de tert-Butyle n’améliore pas le rendement de la réaction.

Lindsay et McArthur ont montrés que I'activation des cétones par un acide de Lewis tel que
le trifluorure de bore ou le triflate de scandium permet la réduction des cétones par des NHC-
boranes. Il est méme possible d’induire une asymétrie lors de la réduction en utilisant un
NHC-borane comme 68 on obtient I'alcool avec un excés énantiomérique de 84 % (Schéma
1.30).1°"!

Ryt
Q Ny N— BF 5 OEt, {H
4 tBu _ t-Bu -y
BH
CH,Cly, -90 °C
69, rdt 80 %,
68 ee.84%S

Schéma 1.30 : Réduction asymétrique d'une cétone activée avec un acide de Lewis par un

NHC-borane
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L’activation de la cétone peut aussi se faire avec du gel de silice®®™ ou de I'acide acétique’®
celui-ci n’étant pas actif vis-a-vis des NHC-boranes.®® Grace a un plus grand pouvoir o-
donneur des MIC par rapport aux NHC les MIC-Boranes sont de meilleurs réducteurs. De
méme, les anions boryles borohydrures sont encore plus réactifs et permettent une meilleure
conversion des halogénures.®

La synthése de nouveaux NHC-boranes minimalistes® tel que 6 et I'étude de leur
nucléophilie®® montre un plus grand pouvoir réducteur que les premiers NHC-boranes
comme 43 et la possibilité de les utiliser pour la formation d’amine a partir d’imine.
L’utilisation de 6 est particulierement intéressante car il ne réagit pas suffisamment
rapidement avec les carbonyles. On peut donc former in-situ 'imine puis I'activer sous forme

d’iminium avec l'acide acétique pour enfin le réduire avec le NHC-borane (Schéma 1.31).

cl cl
NH, 4 6 (1,3 éq.), AcOH (1 éq.) « Hﬁ
@ * \([) CH,Cl, ta. Ej

70 71 72, 91 %

Schéma 1.31 : Exemple d’amination réductive « one-pot » d’'un aldéhyde en présence d’un
NHC-borane

Selon le méme mode opératoire d’activation par un acide de Bronsted puis transfert
d’hydrure par le NHC-borane I'équipe de Sun a pu réduire des tert-butylsulfonyle cétimines

asymétriques avec de bons rendements et une bonne énantiosélectivité.!®”

L/
o N g 0
1 ||\ \>_BH3 1
.S N .S
NN \ HN K
(1éq.) '
TsOH (0,5 éq.), MeOH, -10 °C ©/\

Schéma 1.32 : Réduction de tert-butylsulfonyle cétimine, en présence de TsOH, par un NHC-

borane

Les groupements présent sur le NHC-borane influeront sur I’efficacité de la réaction, ainsi le
NHC-borane encombré 43 ne produit aucune conversion. Celle-ci s’améliore avec des
groupements moins encombrants comme des méthyles (6) ou des isopropyles. Cette
méthode de réduction permet de s’affranchir des réducteurs habituels tel que des hydrures

métalliques ou des complexes métalliques.
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Les paires frustrées de Lewis peuvent activer I'nydrogéne.!"® En utilisant le NHC-Borénium
74 comme acide de Lewis et une imine 73 en tant que base, lors de l'activation de
I’lhydrogéne par cette FLP on forme I'iminium et un NHC-borane. Le NHC-borane ainsi formé

transfére I'hydrure & I'iminium et forme I'amine 75 (Schéma 1.33).8!

N~ BCe#Fs)

N +
[
tBu . 74 (1 mol. %) Bu. -H
H >
| + e
kph CH.Cl, ta. H *Ph
73 75

Schéma 1.33 : Réduction d'imines via une paire frustrée de Lewis

Le borénium 74 est alors régénéré lors de cette étape de transfert d’hydrure vers I'iminium.

Contrairement aux dérivés alkyles, les halogénures ou triflates d’aryles ne peuvent pas étre
réduit directement par les NHC-boranes (cf. Schéma 1.29 et Schéma 1.31). Cependant en
présence de diacétate de palladium et de bis(diphényldiphosphino) férrocéne il est possible

de réduire Iiodoacétone par le NHC-borane 76 (Schéma 1.34)1%"!

o) o)
Pd(OAc), dppf

N dppf,
10 % mol.
N </\Nr\/<NPh (10%mol)

THF, A H

76 BHz

Schéma 1.34 : Réduction d'halogénure d'aryle par un NHC-borane catalysée par le palladium

Sur le méme principe de transfert assisté par du palladium, les NHC-boranes peuvent
participer a un couplage de Suzuki-Miyaura pour transférer un groupement alkyle ou aryle

vers un composé halogéné ou triflé (Schéma 1.35).5%59

dipp

; j [PACl(dppf)] (6 % mol) o j
* - K2003 3 eq)

| >—BPh

[N 3 /@)L

> (0]
\ THF/H,0, 60 °C
dipp Ph
77 79

Schéma 1.35 : Couplage de Suzuki-Miyaura assisté par un NHC-borane

40



Dans un premier temps, il a était proposé une dissociation du NHC-borane et un possible
transfert du NHC du bore vers le métal. Plus récemment Nerkar et Curran ont utilisé des
NHC-difluoro-(aryl)-boranes avec des faibles quantités de palladium pour former des liaisons
C-C avec des boro-aryles.'®® Cette étude confirmera le passage par un borane libre lors des
couplages précédemment décrits.

Comme l'ont montré Li et Curran, linsertion de I'hydrure des NHC-boranes dans des
complexes de rhodium est aussi possible.’"! Cette réaction permet la formation de liaisons
bore-carbone en faisant réagir un NHC-borane avec un composé diazocarbonylé en

présence d’un catalyseur au rhodium.

0.0
/ N, / H
N+ 0 Rhy(esp)s (1 mol %) N+
oo . 7™ SN
N\ — e) CHQC|2‘ 40 °C N\ 2
6 80

Schéma 1.36 : Insertion d'un carbene dans la liaison B-H d'un NHC-borane catalysée par un

complexe de rhodium

Les auteurs proposent un mécanisme concerté passant par un intermédiaire a trois centres

(Figure 1.4).

Figure 1.4 : Intermédiaire réactionnel pour l'insertion de la liaison B-H

Aprés la formation d’un carbéne de rhodium a partir du composé diazo et le complexe
métallique, un hydrure du NHC-borane est transféré au carbéne pour former la liaison C-H, la
formation de la liaison C-B libére et régénere le complexe métallique. En fonction des

composeés jusqu’a deux insertions seront possibles.

Les diboranes® et les silylboranes®® peuvent étre fonctionnalisés par des NHC. Si cette
addition est faite en présence d’une énone (accepteur de Michael) il est possible d’obtenir
une B-borylation (composé 81, Schéma 1.37)** % ou une B-silylation (composé 82,Schéma

1.39)!1 en absence de complexe métallique.
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n B-B (2,5 moI °/o

i J7 f X i
B .0
O
NaOt-Bu (2,5 mol %), THF, t.a., 1 h !
81, >98 %

Schéma 1.37 : B-borylation d'une énone catalysée par un NHC

Le mécanisme proposé commence par |'activation du diborane par le NHC, formé in-situ par
déprotonation du sel d’imidazolium, polarisant la liaison B-B. Une addition 1,4 de Michael sur
I’énone est alors possible, la libération du NHC s’accompagne d’un transfert du borénium et

la formation d’un énolate. Le produit est ensuite obtenu aprés un traitement aqueux.’®*!

o o) NHC :
B-B — —B
o o &

o}
p|n @
(@) _ o+
NH/A (pin)B —NHC
S A N
Vs B —
B(pm B(pin) B(pin)

Schéma 1.38 : Mécanisme d'activation et d'addition conjuguée d'un diborane a une énone

De méme pour les silylboranes ou aucun transfert de bore ne sera observé, seul le produit

silylé est obtenu.

ﬁ D oY
Br, H Ph
(7,5 mol %)
o O DBU (22 mol %) O  SiMeyPh

B-SiMe,Ph >
+ A 2
)J\/\Ph o} THF/H,0 3/1 ta. )]\/Lph
82, 98 %, r.e. 94:6

Schéma 1.39 : B-silylation d’'une énone catalysée par un NHC

Dans le cas de la borylation comme de la silylation des substrats cyclique ou acyclique
peuvent étre fonctionnalisés. L'utilisation de NHC chiraux peut induire une énantiosélectivité

comme dans le cas de 82 ou un ratio énantiomérique de 94 : 6 est obtenu.
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L’hydroboration des liaisons multiples par les boranes est 'une des réactions fondamentales
de la chimie du bore.’®®%* Elle se produit en régle générale par la complexation d’un borane
sur une double liaison, dans le cas des alcénes, pour former un adduit alcéne-borane de
courte durée de vie. Cet intermédiaire se transforme rapidement en un composé alkyl-
borane. Dans le cas des NHC-boranes la liaison C-B extrémement stable ne permet pas
I’échange avec la liaison éthylénique. Il est cependant possible de libérer un site de
coordination sur le bore en faisant réagir le NHC-borane avec un acide fort”™ ou de I'iode!"

qui pourra ensuite réagir avec l'alcéne (Schéma 1.40).

Tf,NH . N/
(5-15 mol %) _
> [ S>—BH

/ NN N\):>
N+ 83

\ o/
6 [5 (10 mol %

) N _
> [N\>—BI:|2
\ .

Schéma 1.40 : Hydroboration d'alcenes par un NHCB activé par un acide fort ou de l'iode

Le fragment NHC ne se décoordine pas du borane et reste dans le produit final qui sera un
produit de syn-addition comme pour les hydroborations « normales » (cf. produit 84 Schéma
1.40).7"

Le nombre d’hydroborations possible est dépendant du mode d’activation du NHC-borane,
dans le cas du triflimide le produit de bishydroboration (cf. produit 83 Schéma 1.40) sera
majoritaire. Au contraire la voie d’activation iodée favorisera une monohydroboration mais

aussi une plus grande variété d’alcénes comme des alcénes cycliques ou tétrasubstitués.”
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Schéma 1.41 : Mécanisme d'hydroboration du 2-méthyl-2-buténe en présence de diiode

L’activation du NHC-borane 6 par l'iode forme le composé 85 stable en solution mais
sensible aux nucléophiles!*? et possiblement aux alcénes. Il se forme alors le composé 87
par hydroboration de l'intermédiaire 86 qui subit rapidement réaddition de liodure. En
présence du NHC-borane 6 I'espéce pontée transitoire 88 se forme par transfert d’hydrure et

substitution sur I'atome de bore de 87"” puis libére le produit d’hydroboration 89 et régénére

6\ Transfert
d'hydrure

le NHC-borane activé 85.

Des hydroborations intramoléculaires sont aussi observées avec des NHC-borane porteur de
substituants propyléne ou butyléne.”"”®! Dans un premier temps Parrain montre la possibilité

de former des NHC-boranes bicycliques en présence de rhodium (Schéma 1.42).
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/ _\
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Mes/N NS - Y_
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Schéma 1.42 : Hydroboration intramoléculaire d'un NHC-borane catalysée par un complexe

de rhodium

L’activation de la liaison B-H par le rhodium se fait par la formation d’un complexe de
Shimoi. L'utilisation de ligands chiraux permet dans certains cas une régiosélectivité allant
jusqu’a 100 %. De trés bonnes conversions sont observées, par exemple dans le cas du
NHC-borane 90 en présence de tétrafluoroborate de rhodium (I) bis(norbornadiéne)
cationique et de 5 % molaire du ligand biphényle chiral 91 les auteurs obtiennent 94 % de
conversion avec un ratio-énantiomérique de 98,5 : 1,5. Cette réaction est cependant limitée
aux cycles a 5 chainons.

Par la suite I'’équipe de Curran décrit la formation de cycle a 6 centres en absence de

complexe métallique en utilisant la voie de I'iode précédemment évoquée (Schéma 1.43).1""!

I I\
[*N N 1) NaHMDS ~ _*N \_ 5, (10 mol %) *N%
| > Br [\>—BH3 [\)/ 2
N 2) BH3. THF N CH,Cl, N

\ \ \
93a,n =1 94a, 85 % 95a, 0 %
93b,n=2 94b, 88 % 95b, 25 %

Schéma 1.43 : Hydroboration intramoléculaire de NHC-borane catalysée par l'iode

La formation du NHC-borane se fait par déprotonation du sel d’imidazolium/ coordination du
borane. Aucune compétitivité entre I’hydroboration de I'éthylénique en bout de chaine et la
complexation du bore au carbéne n’est observée, seul le NHC-borane est obtenu. Ensuite le
traitement du NHC-borane obtenu par de liode permet I'activation du borane comme
précédemment expliqué pour envisager I'hydroboration intramoléculaire et la cyclisation.
Cette méthode vient donc en complément de la catalyse au rhodium qui ne permet pas

d’obtenir des cycles a 6 centres.
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Récemment Curran a montré la possible hydroboration d’arynes.” Les NHC-boranes sont
suffisamment stable pour supporter les conditions de formation in-situ des arynes. Aprés
formation de I'aryne celui-ci réagit rapidement avec le NHC-borane pour former le produit

d’hydroboration.

/ KF (2 &q.)
N O éther [18]couronne-6 +N/
[\>—BH3 * (2'éq.) S8
N .
\ S THF, t N~ P2 owme
6 OMe e \
96, 70 %

Schéma 1.44 : Hydroboration par un NHC-borane d'un aryne généré in-situ et formation d’un

aryle borane

La formation de I'aryne se fait selon les conditions de Kobayachi et al. d’élimination induite
par un fluorure d’un triméthylsilyle en ortho d’un triflate sur un aromatique.”® Une addition
nucléophile sur le benzyne ainsi formé serait possible avec I’hydrure du NHC-borane comme
« nucléophile » pour obtenir le produit d’hydroboration tel que 96.

La formation d’un benzyne par hexadéhydro-Diels-Alder (HDDA)""® décrite simultanément
par Johnson et Ueda en 1997 se fait a partir de triynes. Le chauffage de trynes dans un
solvant approprié induit la cycloaddition de Diels-Alder. Apres sa formation le benzyne
intermédiaire peut alors réagir avec différents réactifs. Les NHC-boranes ne réagissant pas
avec les arynes, sauf si activation avec un acide ou de l'iode, ils sont donc des réactifs

intéressants pour I’hydroboration de ces intermédiaires.

nPr
B nPr ]
I
W/ | ‘ nPr
[N>_ ~ /%nPr THF (0,05 M) .
| \ BH3+ ( —_— ner | ———>
N N—=—=—npr 80°C 24N N |
\ Ts N“>NZF s HpB_N
6 97 | Ts ] \ /
98 99 /*N

Schéma 1.45 : Hydroboration d'un intermédiaire aryne formé par HDDA avec un NHC-

borane non activé

Le tétrayne 97 ne réagit pas présence du NHC-borane 6 a température ambiante. Le
chauffage du milieu réactionnel induit la Diels-Alder intramoléculaire et forme I'intermédiaire
benzyne 98, le NHC-borane 6 réagit rapidement selon une addition nucléophile pour donner

le produit d’hydroboration 99. Selon les précurseurs employés I’hydroboration sera plus ou

46



moins régiosélective mais se fera toujours sur la triple liaison du benzyne intermédiaire

(Schéma 1.45).

La complexation d’'un NHC au borane BHj; abaisse I’énergie de la liaison B-H. Celle-ci est
calculée a 111,7 kcal/mol dans le cas du borane libre, 109,9 kcal/mol pour le complexe avec
le THF et 80,2 kcal/mol pour le NHC-borane 43 au niveau de calcul BLYP/LACVP*.1*®! Cet
abaissement de I'’énergie de liaison est vraisemblablement di au fort pouvoir m-accepteur
des NHC. Cette diminution de I’énergie de liaison la rapproche des valeurs observées pour
les donneurs d’hydrogéne conventionnels tels que les hydrures de trialkylétain (74 kcal/mol
pour BusSn-H), les hydrures de silicium (77 kcal/mol (MesSi)sSi-H) ou les trialkyl de
germanium (BuzGe-H 89 kcal/mol)."? Il est donc possible de former des radicaux NHC-

boryles par I'arrachement d’un atome d’hydrogéne par un radical.

Dipp Dipp

N* AIBN, A N*
[ S>—BHy — " » || Y>—BHy

N N

bipp bipp

43 43

Schéma 1.46 : Formation de radical NHC-boryles par arrachement d'un hydrogéne

L’énergie de la liaison B-H des NHC-boranes n’est que faiblement influencée par les
substituants du NHC. Avec des groupements électrodonneurs elle est calculée a 78,1
kcal/mol pour le NHC-borane 101 et 80,5 kcal/mol dans le cas du NHC-borane 102 porteurs

de groupements électroattracteurs (Figure 1.5).

MeO F

OMe F
Q F
N~+
+ OMe N + F
/N\IN Ef/ﬂ\_ /N\lN
O S

BH,4 BH,4
101 100 102
78,1 kcal/mol 80,2 kcal/mol 80,5 kcal/mol

Figure 1.5 : Influence des groupements du NHC-borane sur I'énergie de la liaison B-H

calculée au niveau B3LYP/LACVP*

Ces valeurs calculées sont a considérer avec prudence, dans le cas de 43, la détermination

expérimentale de I'énergie de liaison B-H est de 88 soit 8 kcal/mol supérieur a la valeur
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calculée. L’étude par résonance paramagnétique électronique (RPE) met en évidence pour
43- un radical plat de type m ainsi que des constantes de couplage hyperfin de séparation
petite pour a(''B) et plus grande pour a(N), ce qui suggére une participation du NHC avec un

délocalisation de I’électron non-apparié sur celui-ci.*®!

Réduction des xanthates
Les premiéres utilisations de NHC-borane dans des réactions radicalaires ont été pour la
réduction de xanthates.!*®! Différentes conditions réactionnelles ont étaient envisagées, soit
dans le benzéne a reflux en présence d’AIBN ou alors a température ambiante avec du

triéthylborane (Schéma 1.47).

+_Ph
N-N

A
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fhy 100
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Benzéne, A

104, 67 %
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105 */ 106, 27 % K/

Schéma 1.47 : Réductions de xanthates par des NHC-boranes initi€es avec de I’AIBN

Plusieurs réactions de réductions avec différentes quantités d’AIBN comme pour la formation
de 104 ont montré l'importance de I'amorceur radicalaire, en effet en 'absence de celui-ci
aucune réaction n’est observée. Dans le cas de la réduction du sucre 105 par I'équivalent
deutérée de 100 amorcée par le couple Et3B/O, a température ambiante, seulement 27 % de
rendement est obtenu contre 60 % avec 100. De plus, les auteurs déterminent par RMN 'H
que 106 contient 70 % de deutérium a la position de désoxygénation. La baisse de
rendement observée étant certainement du a un effet isotopique. Ces résultats confirment
une réactivité radicalaire.

L’utilisation des NHC-boranes minimalistes 6 et 107, dits de seconde génération, (Figure 1.6)
permet d’améliorer les rendements de réaction tout en diminuant la quantité de réactif

engagé puisque un seul équivalent de 6 suffit pour réduire 105 en 106.5°!
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Figure 1.6 : NHC-boranes minimalistes de seconde génération

Cette meilleure réactivité est principalement due a une meilleure accessibilité du borane en

comparaison avec, par exemple, 43.

Hydroxyméthylation
Le NHC-borane 6 peut aussi servir de médiateur dans la réaction d’hydroxyméthylation
d’iodures d’akyles ou d’arénes.®” L'utilisation de monoxyde de carbone (CO) comme source
de carbone C1 et de quantité catalytique d’AIBN. Dans le cas de substrats dihalogénés, 108,

la réaction est régiosélective et ne se fait que sur la liaison C-I (Schéma 1.48).

)
N
[ H—BH,
N
\
|
6, 1,5 éq.
©/ . co AIBN (20 mol %) [ ) OH
Cl i P
108 80 atm MeCN, 80 OC, 4h 109, 63 %

Schéma 1.48 : Hydroxyméthylation d'halogénure d'arene par le monoxyde de carbone en

présence d'un NHC-borane amorcée par I'AIBN

En présence d’AIBN l'iodoaryle 108 forme un radical aryle qui réagit avec CO pour former un
radical acyle. Celui-ci arrache un atome d’hydrogéne a 6 et forme I'aldéhyde 110 et 6-.Le
radical 6- entretien le cycle en formant de nouveaux radicaux avec 108 et produit I'iodure de
6, 111. L’alcool 109 est formé par réduction de 110 par transfert d’hydrure avec 111
(Schéma 1.49). De plus, une réaction de couplage en présence d’un alcéne terminal porteur

de groupement électroattracteur est possible et permet I'obtention de cétones asymétriques.
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Schéma 1.49 : Mécanisme d'hydroxyméthylation d'halogénure d'aryle par CO en présence

de 6 amorcé par I'AIBN

Réactions de polymérisation
En plus des réactions de réduction ou de fonctionnalisation, les radicaux NHC-Boryles
peuvent aussi servir a amorcer des réactions de polymérisation. En effet la vitesse d’addition
des radicaux NHC-Boryles sur des liaisons appauvries en électron est suffisamment grande
pour considérer leur utilisation dans de tels processus.
Dans le cas des réactions de photopolymérisation différents mécanismes de formation du
radical amorceur sont possibles. Le systeme photoamorceur peut-étre composé d’'un ou
plusieurs composant. Dans le cas de systeme monocomposé la rupture homolytique d’'une
liaison conduit a la formation des radicaux il s’agit d’'un mécanisme de type |. Les systémes
amorceurs de type Il sont composés de deux réactifs un photoamorceur et un co-amorceur.
D’autres systémes, multi-composants, plus complexes sont aussi envisageables.®"
Sous irradiation UV, les NHC-boranes peuvent donc servir de co-amorceur dans des
systémes de photoamorcage de type 11.%2%%] Mais aussi dans le cas de certains sulfures de
NHC-boranes comme photoamorceurs de type 1.®°! Enfin, il est aussi possible d’adapter des
systémes pour utiliser les NHC-boranes dans des conditions d’irradiations visible.!®”!
Co-amorceur
Comme les amines-boranes,[gs] les NHC-boranes peuvent servir de co-amorceurs dans des

systémes photoamorceurs de type Il pour la photopolymérisation des acrylates. Les
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systémes amorceurs de type Il sont des systémes bicomposants. Une réaction
d’arrachement d’hydrogéne par I'état excité d’un photoamorceur a un donneur d’hydrogene,
le co-amorceur, génére des radicaux amorceurs.®"! Les premiéres photopolymérisations
d’acrylates avec des NHC-boranes utilisent la benzophénone comme photoamorceur
(Schéma 1.50).18%

3
0 @) + Ph + Ph
LI TS S e Sy (.
Ph Ph Ph Ph + N /K - N J\._ olymere
BHj3 BH»
100 100-

Schéma 1.50 : Réaction de polymérisation des acrylates initiée par un systéme amorceur de

type Il benzophénone/NHC-borane

Un avantage majeur de [lutilisation des NHC-boranes comme co-amorceurs, en plus
d’améliorer la vitesse et la conversion des monomeres est la possibilité de travailler sous
air.®84 La grande variété de NHC-borane a disposition permet aussi de polymériser des
acrylates en solution dans l'eau. En utilisant le NHC-borane hydrosoluble 107 avec des
photoamorceurs hydrosolubles : Eosine-Y, camphorquinone ou des xanthones, il est
possible de polymériser I’acrylate d’hydroxyéthyle en solution dans I'eau.®

Photoamorceurs de type |

Le développement des nouveaux sulfures de NHC-boryles (Schéma 1.28) a permis
I'exploitation de la plus faible énergie de dissociation de la liaison B-S (45-60 kcal/mol).®®
Sous irradiation UV (A < 330 nm) il est possible de cliver de maniere homolytique la liaison
B-S de 112 pour former des radicaux NHC-Boryles et thiyles. L’amorgcage de la réticulation
de l'acrylate modele triacrylate de triméthylolpropane (TMPTA) se fait ensuite principalement
par les radicaux NHC-Boryles, les radicaux thiyles étant plus électrophiles ils ne réagissent
que trés peu avec les acrylates pauvres en électrons et participent faiblement a 'amorcage

de la polymérisation.

./ Ph ./ Ph
N _S hv N _S s*
[ S—BH — [ S—BH" 4
N S. N
\ Ph \
112 112:

Schéma 1.51 : Rupture homolytique de la liaison B-S sous irradiation UV de 112

Amorcage visible
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L'utilisation des longueurs d’onde visibles pour I'amorcage de réactions de polymérisation
avec les NHC-boranes nécessite I'ajout de colorant au systéme afin d’exploiter ces
longueurs d’onde. Des systémes tri-composants acridine orange (colorant)/disulfure/NHC-
borane permettent la formation de radicaux NHC-Boryles efficaces pour Ila
photopolymérisation des acrylates sous irradiation visible.®”! Ces systémes seront abordés

plus en détail dans le Chapitre 4 de ce manuscrit.

1.4. Conclusion

Les NHC-boranes sont des composés aux nombreuses propriétés, possédent une réactivité
qui leurs est propre et différente des boranes libres. Comme le montre cette étude
bibliographique les domaines d’applications connus sont déja vastes et variés. lls peuvent
étre fonctionnalisés, étre utilisés comme réactif pour réduire des liaisons carbonyles ou
imines, étres des catalyseurs dans des réactions de couplage ou encore étre a l'origine de
radicaux boryles applicables a des réactions organiques comme la réduction des xanthates
ou encore étre utilisés dans des réactions de polymérisation. Ces champs d’applications sont
étendus dans ces travaux a la synthése de nanoparticules métalliques et aussi a 'amorcage

de polymérisation de monomeres en émulsion.
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2.1. Introduction

Ce chapitre bibliographique se compose de deux grandes parties. La premiére présente le
principe et la théorie de la polymérisation dite en émulsion ainsi que certains des cas
particuliers dépendant des conditions réactionnelles de ce type de systeme. La deuxiéme
partie, présente quelques exemples de travaux de photopolymérisation en milieu aqueux

dispersé. Les principaux aspects des différentes techniques y seront présentés et discutés.

2.2. Généralités

On parle de polymérisation en émulsion aqueuse lorsque le monomeére a polymériser est
dispersé dans une phase aqueuse dite phase continue dans laquelle il est peu soluble. Cette
technigue de polymérisation présente différents avantages propres aux conditions
opératoires : i) 'eau est abondante, peu onéreuse, non toxique et est un trés bon dispersant
thermique, ii) les vitesses et degrés de polymérisation sont plus élevés qu’en polymérisation
en masse ou en solution, iii) la viscosité des produits obtenus est peu élevée méme a forte
concentration de polymére, et iv) les latex obtenus peuvent étre utilisés dans de nombreux
domaines : cosmétiques, adhésifs, revétements, etc."!

En polymérisation en émulsion le systéme initial, instable, est constitué d’'une phase
continue, I'eau et d’une phase dispersée, le monomere hydrophobe. Le(s) monomeére(s),
faiblement soluble(s) dans la phase continue, est (sont) dispersé(s) sous forme de
gouttelettes (diamétres entre 1 et 10 ym), a l'aide d’un tensioactif (anionique, cationique ou
non-ionique). Parmi les caractéristiques des tensioactifs, une est a prendre en considération
ici, il s’agit de la concentration micellaire critique (CMC). La CMC définie la quantité de
tensioactif nécessaire pour que les micelles de tensioactif se forment dans le milieu. Quand
la concentration en tensioactif est supérieure a la CMC, il apparait alors des micelles de
tensioactif qui seront gonflées de monomere. Il peut étre ajouté a ce systéme différents
adjuvants tels que des tampons pH, des antimoussants ou des sels pour contrdler la force
ionique. Enfin, l'amorceur hydrosoluble pourra étre activé selon différentes méthodes. Dans
le cas des amorceurs thermiques, ils peuvent étres inorganiques (ex : persulfate de
potassium (KPS)) ou organiques (ex : acide 4,4’-azobis(4-cyanopentanoique) (ACPA)). Les
amorceurs de type redox sont basés sur des couples tels que acide ascorbique/peroxyde
d’hydrogéne ou persulfate de potassium/métabisulfite de sodium. Enfin, les amorceurs
pourront aussi étre photosensibles comme l'oxyde de bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-

phénylphosphine (BAPQO). Le produit fini, appelé latex, est une dispersion colloidale
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thermodynamiquement stable de particules de polymeére dont le diameétre est compris entre
50 et 500 nm. Idéalement, la distribution en taille de ces particules est relativement étroite.
D’autres procédés pour la polymérisation de monomeéres en milieu dispersé sont décrits
dans la littérature. Parmi eux, on peut citer la microémulsion. Une microémulsion est une
émulsion thermodynamiquement stable composée d’une phase aqueuse continue contenant
une trés grande quantité de tensioactif et au besoin un co-stabilisant (alcool a chaine courte
par exemple) et le monomere.”™ Dans ces conditions |a totalité du monomére est contenue
dans des microgouttelettes de 5 a 80 nm de diamétre stabilisées par le tensioactif. Dans ces
conditions 'amorceur de polymérisation peut-étre soit hydrosoluble soit organosoluble. Dans
le cas d’'un amorceur hydrosoluble, les microgouttelettes sont suffisamment petites pour
capter les radicaux formés en phase aqueuse et amorcer la polymérisation. Si 'amorceur est
organosoluble il est alors initialement contenu dans les microgouttelettes de monomeére, les
radicaux sont donc formés directement a lintérieur de celles-ci. Dans un cas idéal de
polymérisation en microémulsion, les particules conservent la taille initiale des gouttelettes.

Il existe un autre type d’émulsion métastable : la miniémulsion. Comme dans le cas de la
microémulsion, la dispersion est initialement stable, la différence réside dans le type de
stabilité. Une microémulsion est thermodynamiquement stable et se forme instantanément
des que les conditions de concentrations requises sont atteintes. Dans le cas de la
miniémulsion la stabilité est cinétique et nécessite un apport énergétique a fort pouvoir de
cisaillement, typiquement via I'utilisation d’homogénéisateurs haute pression ou de sondes a
ultrasons, pour la former. Les formulations de miniémulsion comportent un costabilisant
hydrophobe. Celui-ci a pour effet de limiter la désorption des molécules de monomeéres des
gouttelettes et de prévenir ainsi le mdrissement d'Ostwald. Le tensioactif assure quant a lui
la stabilité vis-a-vis de la coalescence. Ce type de formulation permet d’obtenir des
gouttelettes de monomeéres et des particules de latex avec des tailles comprises entre 50 et
300 nm.

2.3. Principe de la polymérisation en émulsion

Dans cette partie nous nous attachons a la description du mécanisme que I'on rencontre en
polymérisation en émulsion. En se basant sur une polymérisation modéle du styréne
amorcée par le KPS en présence de SDS, Smith et Ewart ont pu décrire un des premiers
modéles des mécanismes qui régissent la polymérisation en émulsion.”” Ces mécanismes
mis en jeu lors d'une polymérisation en émulsion s'articulent autour de trois grandes étapes :

une premiére étape de nucléation des particules puis une étape de croissance des particules
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et enfin une étape de terminaison de la polymérisation (Schéma 2.1). Ces mécanismes

complexes dépendent entierement des conditions de réaction.
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Schéma 2.1 : Principales étapes d'une polymérisation en émulsion (lorsque la concentration

en tensioactif est supérieure a la CMC)

Comme toute réaction de polymérisation, une réaction de polymérisation en émulsion

commence par une étape d’amorcage, celle-ci a lieu ici dans la phase aqueuse. L’'amorceur

hydrosoluble forme des radicaux, qui en présence de monomere, faiblement soluble,

commencent a former des oligoradicaux par addition de quelques motifs de monomeére. Ces

oligoradicaux pourront croitre jusqu’a atteindre une longueur critique pour laquelle ils ne sont

plus solubles en phase aqueuse. Différents mode de nucléation des particules sont alors

envisageables suivant les conditions expérimentales.
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Dans le cas ou la concentration en tensioactif est supérieure a la CMC, des micelles de
tensioactif gonflées de monoméres sont initialement présentes dans la phase continue. Le
diamétre moyen d’une micelle est de I'ordre de 5 a 10 nm. De par leur nombre et leurs
tailles, la surface totale des micelles comparée a celle des gouttelettes de monomeére est
environ 1000 fois supérieure, et une nucléation micellaire sera donc favorisée par rapport a
une nucléation dans les gouttelettes. Lorsqu'ils ont atteint un degré de polymérisation critique
z, les oligoradicaux formés a I'étape d’amorcage rentrent dans les micelles lipophiles et
forment les embryons de particules qui pourront croitre lors de la deuxiéme étape.

Quel que soit le mode de nucléation, a l'issue de cette étape, le nombre de particules (N,) est
considéré constant. Celui-ci peut-étre estimé en fonction du diameétre moyen des particules

et de la conversion du monomeére a un temps donné par I’équation.

_ 61
P nDZ3dp
N, Le nombre de particules (Liatex ')
T Le taux de polymére (g Liatex )
Avec
D, Le diamétre moyen des particules (cm)
dy La densité du polymére (g cm™)

Si la concentration en tensioactif est inférieure a la CMC, les oligoradicaux formés a I'étape
d’amorcage continuent de croitre jusqu’a une valeur critique d’insolubilité appelée jc.i. (> 2).
Lorsque ce degré de polymérisation j.;; est atteint, les oligoradicaux précipitent pour former
des particules primaires ou nucléis dont la stabilité est assurée par les charges provenant
des fragments d’amorceur ou du tensioactif. Si les nucléis ne sont pas suffisamment
stabilisés, ils coagulent entre eux pour augmenter leur densité de charge. On parle alors de

nucléation homogéne-coagulative.

Aprés la phase de nucléation et la formation des particules vient la phase de croissance.
Lors de cette étape, les gouttelettes de monomeére dispersées dans la phase aqueuse jouent
le rGle de réservoir et alimentent les particules en monomere par diffusion a travers la phase
continue. La concentration de monomére dans les particules, [M],, est donc constante. Les

molécules de tensioactif présentes a la surface des gouttelettes, a I'état libre dans la phase
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aqueuse ou provenant des micelles non nucléées migrent au fur et a mesure de la
consommation du monomére vers les particules en croissance pour participer a leur
stabilisation. D’aprés la théorie de Smith-Ewart,® lors de cette phase de croissance, les
particules contiennent alors soit aucun radical actif, soit un radical inactif (modéle 0/1). En
effet, une particule inactive pourra étre réactivée si un radical pénétre a nouveau dans celle-
ci. Le radical peut provenir de la phase aqueuse ou désorber d’'une particule qui deviendra a
son tour inactive. Le nombre moyen de radicaux par particules fi est donc estimé dans ce
cas a 0,5. N,, [M], et fi étant constants, la vitesse de polymérisation v,, (voir ci-dessous)
reste constante durant cette étape, qui s'achéve lorsque les gouttelettes réservoirs de

monomere ont disparues.

d[M] . fiNp
Up = —7 = kp[M]p[P ] = kp[M]pN—A
v, La vitesse de polymérisation (mol L™ s™)
[M] La concentration en monomeére dans le latex (Mol Liaex ')
t Le temps (s)
ky Constante de polymérisation (L mol™ s™)
Avec [M], La concentration en monomére dans les particules (mol Lpamcu|es'1)
[P°] La concentration en radicaux (Mol Liex )
i Le nombre moyen de radicaux par particules
N, Le nombre de particules (Liatex ')
N, Le nombre d’Avogadro (6,023 10% mol™)

Lors de la phase de terminaison, le monomeére résiduel présent dans les particules finit de
réagir et les chaines de polyméres actives se recombinent entre elles. Le nombre de
particules étant constant, on observe généralement une diminution de la vitesse de

polymérisation.

2.4. Photopolymeérisation en milieu dispersé

Les systemes photoamorceurs utilisés en photopolymérisation radicalaire sont nombreux et
variés, et le lecteur est invité a se reporter a 'ouvrage de Jean Pierre Fouassier et Jacques
Lalevée sur le sujet.” Ces systétmes amorceurs peuvent se répartir en trois grandes
catégories selon le nombre de composés nécessaires a la formation des radicaux. On peut

ainsi trouver des systémes photoamorceurs a un seul composé ou type | (Schéma 2.2).
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A’B ﬂ» A. + B.

Schéma 2.2 : Mécanisme de rupture homolytique de type |

Ces systémes unimoléculaires se basent sur la rupture homolytique d’une liaison pour
générer deux radicaux sous irradiation lumineuse comme pour les oxydes de phosphines tel

que l'oxyde de bisphényle mésityle phosphine (Schéma 2.3).

00 O 0
P
—_—
MBPO

Schéma 2.3 : Décomposition du MBPO selon un mécanisme de type | par rupture

homolytique sous irradiation UV

Dans le cas des systémes photoamorceurs a deux composés, dits de type Il, deux classes
se distinguent. lls peuvent étre composés d’un photoamorceur et d’'un coamorceur ou d’un
photoamorceur et d’un photoactivateur, le photoactivateur permet généralement d’étendre la

gamme d’irradiation utilisable vers des longueurs d’onde plus grandes.

.H

hv « A °

photoamorceur ——— photoamorceur — A
transfert
d'atome

Schéma 2.4 : Formation d'un radical par transfert d'atome selon un mécanisme de type |l

Dans le cas des systémes composés d’'un photoamorceur (e.g. benzophénone (BP)) et d’un
coamorceur (amine tertiaire), le mécanisme principalement rencontré avec ces systemes
repose sur un transfert d’atome d’hydrogéne. Celui-ci se produit généralement entre I'état

excité triplet de la cétone et I'amine.

N -
- ¢c -0 OH
. A4
| N H2 > )\ .\N _C{-| — }k + N-CH
_ Ph™ “Ph 2 Ph" >ph  / °

BP
Schéma 2.5 : Formation de radicaux avec un systeme de type Il par transfert d'un atome

d'hydrogéne entre une amine tertiaire et la benzophénone

La formation d’un complexe de transfert de charge entre I'état triplet de la cétone et I'amine

se fait par un transfert électronique puis le transfert d’'un proton libére les radicaux (Schéma
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2.5). Des systémes utilisant des colorants comme des acridines ou des xanthones associés
aussi a des donneurs d’hydrogéne sont également utilisés.

Enfin on peut aussi trouver des systémes plus complexes multicomposés a trois ou quatre
éléments qui sont pour la plupart une amélioration de systémes de type |II.

Dans la partie suivante nous allons présenter des exemples de polymérisation sous
irradiation lumineuse de monoméres en milieu dispersé utilisant ces différents systémes
comme amorceurs. Cette section s’organise selon les conditions opératoires des systémes
étudiés, d’abord des milieux dispersés contenant plus ou moins de tensioactif puis des

conditions de microémulsion, miniémulsion et enfin d’émulsion.

Les travaux pionniers décrits dans cette section n’ont pas été réalisés dans des conditions
que l'on pourrait considérer habituellement comme étant celles de la polymérisation en
émulsion, a savoir des quantités de tensioactif proches de la CMC, un amorceur
hydrosoluble et une phase dispersée faiblement miscible avec la phase continue. Ces
travaux sont néanmoins d’intérét car ils sont a I'origine de hombreuses autres recherches et
constituent les premiers exemples d’utilisation de systéemes photoamorceurs en
polymérisation en émulsion.

L'un des premiers travaux utilisant une source d’irradiation lumineuse pour amorcer une
polymérisation en émulsion aqueuse a été décrit par Takeishi en 1978.7! Leur étude repose
sur la polymérisation du styréne (1-2 mL) dans l'eau (20 mL) en présence de micelles
d’azoture de N-laurylpyridinium. Ce dernier est obtenu par échange d’ions dans le THF, a
reflux, entre le chlorure de N-laurylpyridinium et 'azoture de sodium. L'adduit azide isolé
peut, sous irradiation UV, former un nitréne a ['état triplet, capable d'amorcer la

polymérisation du styréne (Schéma 2.6).

N3 Ve H N
| N A B hv Styréne o
P - — || | ——— Polymérisation
+N N N
|
Ci2Hos CiaHas CioHos

Schéma 2.6 : Formation d’un adduit azide a partir d'un azidure de pyridinium a chaud puis

d’un nitréne triplet sous irradiation UV pour I'amorcage de la polymérisation du styréne!”

Pour confirmer I'amorcage au sein des micelles de N-laurylpyridinium, les auteurs ont
conduit des expériences références, en masse ou en solution dans le THF. L’absence de

conversion sous irradiation confirme la nécessité de la présence des micelles d’azoture de

67



N-laurylpyridinium pour amorcer la réaction de polymérisation. Pour trancher entre un
amorcage par des radicaux libres ou par des nitrénes, les auteurs ont rajouté des inhibiteurs
spécifiques a ces espéces : du catéchol pour les radicaux libres et pour les nitrénes a I'état
triplet, de la pyridine ou de la 1,1-diphényl-2-picrylhydrazine.®® En présence de catéchol (1
mol % par rapport au monomere), la conversion du styréne (1 mL dans 20 mL d’eau) atteint
10,7 % aprés 4 h contre 14 % en absence de catéchol. En présence de pyridine (5 mol %
par rapport au monomére) ou de 1,1-diphényl-2-picrylhydrazine (1 mol % par rapport au
monomeére), la polymérisation ne démarre pas du tout. Ceci met donc en évidence un
amorcage par un nitréne a I'état triplet. Le spectre d’absorption UV-Visible de I'azoture de N-
laurylpyridinium montre une bande d’absorption & 384 nm qui disparait au cours de la
polymérisation. Ceci place donc le processus de photoactivation dans le proche UV. Les
conversions obtenues demeurent cependant faibles, pas plus de 20 %. Les auteurs
attribuent ce phénoméne a une perte d’absorption du systéme qui devient de plus en plus
transparent aux UV au cours de la polymérisation en consommant les espéces amorceurs.
La polymérisation n’est plus entretenue et finit par s’arréter. Les auteurs ne précisent pas
s’ils obtiennent un latex et ne discutent pas la possible formation de particules de
polystyrene.

Ce type de réaction entierement confinée dans des micelles a donné lieu a d’autres travaux :
Fouassier et Lougnot en 1987 ont étudié la photopolymérisation du méthacrylate de méthyle
(MMA) en présence de micelles de dodécylsulfate de sodium (SDS) amorcée par des
dérivés de type thioxanthones et d’amines tertiaires.”” Un processus de transfert d’atome
d’hydrogéne entre le colorant et 'amine permet la formation de radicaux cétyles et a-
aminoalkyles selon un mécanisme de type Il (Schéma 2.7).! Sous irradiation UV-Visible, les
dérivés thioxanthones 113 passent a un état triplet. En présence d’une amine 114, un
transfert électronique entre le doublet de l'azote et le groupement carbonyle de
intermédiaire a I'état triplet, suivi d’un transfert d’atome d’hydrogéne porté par le carbone en
a de lazote de la chaine alkyle, permet de libérer des radicaux alkyles secondaires et

cétyles,
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R = Cl, OCH,COOH, Cy5H0s

im LA [xanth] — S3[xanth]

* ~ PN °
3 [xanth] N™ CyHzgz —— C11H23
| 114
Schéma 2.7 : Mécanisme de formation de radicaux cétyles et alkyles sous irradiation UV-

visible a partir d’une thioxanthone en présence d’une amine tertiaire®

Pour déterminer le lieu de la réaction, les auteurs ont procédé a différentes études UV-
Visible. Les spectres dans I'eau pure montrent une faible absorption correspondant au
colorant. Les spectres d’absorption des colorants dans une solution micellaire de SDS (0,5
mol L") montrent des maxima d’absorption supérieurs a ceux dans l'eau grace & une
meilleure solubilisation au cceur des micelles de SDS du colorant. Un ajout de MMA aux
dispersions eau-SDS-colorant augmente aussi les maxima d’absorption correspondants aux
colorants. Par comparaison des différents spectres d’absorption UV-Visible, les auteurs en
concluent que le systéme amorceur est confiné dans les micelles de tensioactif. (Ce type de
systeme colorant/amine tertiaire a aussi été utilisé par Encinas et al. pour étudier la
polymérisation de I'acrylamide dans I'eau.l'” lls ont pu montrer que la polymérisation est
principalement amorcée par les radicaux a-aminoalkyles formés par linteraction entre
lamine et I'état triplet du colorant.) Ces conditions difféerent donc des conditions de
polymérisation en émulsion conventionnelle ou la réaction débute en phase aqueuse grace a
un amorceur hydrosoluble.

D’autres études utilisent une source de lumiére UV associée ou non a un photoamorceur
pour amorcer la polymérisation. Par exemple, I'équipe de Candau a étudié la polymérisation
de micelles de chlorure d’alkyl diméthyl(vinylbenzyl)ammonium (Schéma 2.8).""'? Dans
cette étude les micelles ont le double réle de monomeére et de tensioactif (surfmer, pour la
contraction de surfactant et monomer). L’objectif premier de leurs études était la

compréhension de la structure des micelles de ces surfmers (Schéma 2.8).

CHg Cl-
\\—©~lll+-CH {cH,}cH
| 2 2 n 3
CHg 115a n=6
115b n=14

Schéma 2.8 : Chlorures d’alkyl diméthyl(vinylbenzyl)ammonium utilisés comme surfmers' 2!
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La longueur de la chaine alkyle influe sur la CMC des surfmers 115a (CMC = 0,088 mol L)
et 115b (CMC = 2,9 10*mol L™). En travaillant & des concentrations 1 & 2 fois supérieures a
la CMC pour 115a et entre 70 et 340 la CMC pour 115b, ils ont essayé de polymériser
I'extrémité styrénique des micelles afin de les figer dans leur état initial. L’objectif sous-jacent
de cette étude étant de les utiliser comme objets physiques fixes a la place des micelles
dynamiques conventionnelles. De plus, polymériser directement les micelles permettrait
d’éviter la désorption du tensioactif de la surface des particules formées et donc d’améliorer
la stabilité des particules de latex. La polymérisation est amorcée par la 2,2-diméthoxy-2-
phénylacétophénone (DMPA), photoamorceur UV sensible qui forme des radicaux benzoyles
et benzyles par rupture homolytique de la liaison C-C. Les radicaux benzoyles amorcent la
polymérisation,!'® et les radicaux benzyles se décomposent selon une B-élimination pour

former des radicaux méthyles et du benzoate de méthyle (Schéma 2.9).

o)
oo~ hy
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Schéma 2.9 : Mécanisme de rupture homolytique de la DMPA (haut) et réarrangement du

radical benzyle par B-élimination d’'un radical méthyle (bas).

La DMPA étant trés peu hydrosoluble (2,5 10* mol L), elle est située majoritairement &
lintérieur des micelles (Schéma 2.10A). L’'amorgcage de la polymérisation a lieu dans les
micelles contenant la DMPA qui commencent a polymériser. Le temps de vie des micelles
influe sur le mode de propagation. Le temps de vie des micelles de 115b (C = 0,02-0,1 mol L’
') peut étre dans les conditions étudiées par les auteurs de 5 10? s. Le temps d’addition d’un
motif styréne sur une chaine en croissance est d’environ 10° s, il est donc possible de
former un oligomére durant le temps de vie d’une micelle. Les oligoméres se stabilisent
gréace aux interactions hydrophobes des chaines alkyles sous la forme de microdomaines qui
sont ensuite alimentés en monomeres par les micelles de surfmer non amorcées pour former
les chaines polymeéres. (Schéma 2.10B) jusqu’a la consommation totale du monomeére
(Schéma 2.10C).
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Schéma 2.10 : Polymérisation de micelles de 115b amorcée par la DMPA sous irradiation
]

UV. Adapté de la référencel'?

Dans le cas de 115a (C = 0,1-0,2 mol L"), le temps de vie des micelles est plus court et bien
en dessous de 10°s, et les interactions hydrophobes plus faibles ne permettent pas la
formation de domaines le long de la chaine polymere comme pour 115b. La polymérisation
continue dans la phase aqueuse jusqu’a la consommation totale du monomere. La formation
des microdomaines le long de la chaine de polymeére est dépendante de la longueur de la
chaine alkyle de la partie tensioactive et du temps de vie des micelles. Au final, cette
méthode de polymérisation ne fixe pas le systéeme dans son état initial comme désiré. lls
obtiennent des chaines de polymére (M,, = 3 10°- 3 10°g mol™) comprenant des zones
repliées sur elles-mémes via les interactions hydrophobes des chaines alkyles du monomeére

(Schéma 2.10C), il n’est pas précisé si des particules ont pu étre observées et caractérisées.

Pour pallier le probleme d’hydrosolubilité des amorceurs, certains auteurs se sont placés
dans des conditions dites de microémulsion. La microémulsion consiste a stabiliser le
monomeére dans la phase continue avec une importante quantité de tensioactif. Il en résulte
la formation d’'une suspension thermodynamiquement stable contenant des gouttelettes de
monomeéres de l'ordre de 20 nm de diamétre. On peut envisager dans ces conditions
I'utilisation d’'un amorceur organosoluble préalablement dissout dans le monomére puis
dispersé dans la phase aqueuse. Ainsi les microgouttelettes de monoméres contiennent
directement 'amorceur et les radicaux sont donc formés a l'intérieur de celles-ci. Outre la
stabilité thermodynamique de ces systémes, une de leurs propriétés intéressante, dans le
cas de la photopolymérisation, est leur transparence optique une fois formés.

Cette propriété a été utilisée par Kuo et Turro qui ont étudié la polymérisation en
microémulsion du styréne avec de la 1,3-diphénylacétone (0,05-2,0 mmol L") activée par

une lumiére UV (A > 313 nm, 3,6 W cm™®).['"" A partir de gouttelettes de styréne (0,5 mL) de
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diameétres compris entre 10 et 30 nm dans I’eau (10 mL) stabilisées par du SDS (33,5 mol L™
soit 4080 fois la CMC) en présence de toluéene (0,5 mL) et de pentanol (0,8 mL) comme co-
stabilisants, ils ont pu former des latex contenant des particules de diamétres compris entre
30 et 60 nm. Une diffusion du monomére dans le milieu ainsi qu’'une coagulation des
particules au cours de la polymérisation est possible et explique le diamétre supérieur des
particules par rapport aux gouttelettes initiales. Les polyméres obtenus ont des masses
molaires en poids (M) de I'ordre de 10°g mol™. Celles-ci augmentent de 2,6 10° a4 3,7 10°g
mol” avec une diminution de I'intensité lumineuse de 100 & 16 %. De méme, M, augmente
de 1,1 10° & 5,3 10° g mol” quand la concentration en photoamorceur diminue de 2 & 0,5
mmol L'. Une augmentation de lintensité lumineuse ou de la concentration en
photoamorceur accélére la vitesse initiale de polymérisation et augmente le nombre de
gouttelettes transformées en particules.

Capek et Fouassier ont montré qu’il était possible de polymériser I'acrylate de n-butyle (BA)
dans des conditions de microémulsion avec uniquement de la lumiére UV (365 nm) en
absence de photoamorceur.” Selon eux, I'amorcage de la réaction fait uniquement
intervenir les radicaux issus de la décomposition d’un intermédiaire excité formé par
interaction entre I'acrylate de n-butyle et le SDS dans les micelles. Dans ces conditions, la
vitesse de polymérisation est donc reliée a la concentration en monomere et en tensioactif :
une plus grande concentration en monomere augmente la possibilité de formation de
radicaux amorceurs et donc le nombre de particules. Le nombre final de particules est
inférieur au nombre initial de micelles, une partie des micelles jouent le role de réservoir de
monomere et de tensioactif. Cependant la conversion du monomere reste limitée par un effet
de confinement. En effet, les radicaux formés a lintérieur des micelles sont plus
hydrophobes qu’hydrophiles et restent dans les micelles, le milieu devient rapidement
visqueux provocant une diminution de la vitesse de propagation ce qui conduit in fine a un
arrét de la réaction. L’ajout de DMPA augmente le nombre de micelles transformées en
particules ainsi que la vitesse de polymérisation. Ceci s’explique par le fait que les radicaux,
benzoyles et méthyles, issus de la décomposition de la DMPA (Schéma 2.9), peuvent
désorber des particules et entrer dans des gouttelettes inactives créant de nouvelles
particules pour continuer la polymérisation.

Parallelement a cette étude, Capek a étudié linfluence de I'ajout de polyaromatiques
(anthracéne, naphtaléne), de la benzophénone ou encore d’un co-monomére partiellement
hydrosoluble, tel que I'acrylonitrile, au méme milieu réactionnel.’™ Dans le cas de la
benzophénone, le radical cétyle a I'état triplet, formé par irradiation, interagit avec les

radicaux en croissance et stoppe la réaction de polymérisation. La masse molaire des
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polymeéres et la vitesse de polymérisation s’en trouvent donc réduits. De méme, dans le cas
des polyaromatiques, la formation de radicaux hydrophobes augmente I'effet de confinement
et réduit la possibilité de sortie des radicaux, ce qui empéche la possibilité de transfert entre
les particules actives et inactives limitant la progression de la réaction. L’ajout d’acrylonitrile
quant a lui favorise les réactions de terminaison dans la phase aqueuse. Les radicaux
monomeériques d’acrylonitrile, plus hydrosolubles, désorbent plus rapidement, depuis les
micelles vers la phase continue ; ce qui diminue le nombre de particules actives et empéche
aussi I'activation de nouvelles micelles.

L’équipe de Li a développé une série de photoamorceurs tensioactifs (phinisurf pour
photoinitiator surfactant) composés d’une partie hydrophile, groupement ammonium ou
chaine polyéthylene glycol et d’'une partie hydrophobe contenant une fonction perester pour

I’'amorgage et un chromophore pour le rendre photoactivable (Schéma 2.11)1"

puis a étudié
leur efficacité pour la photopolymérisation du styréne en microémulsion avec du SDS ou du
bromure de dodécyltriméthylammonium (DTAB).'"®'9! Ces phinisurfs se retrouvent en
interaction avec les molécules de tensioactif a I'interface des micelles.
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Schéma 2.11 : Amorceurs de surface photo- et thermo- activables!"”!
Ces amorceurs étant basés sur une fonction perester, il est possible de les activer
thermiquement. L'étude RMN 'H de la thermolyse de 117 dans I’eau montre la formation en

plus d'acide carboxylique, de méthanol et d’acétone. Les auteurs proposent donc un

mécanisme mettant en jeu une rupture hétérolytique de la liaison oxo (Schéma 2.12).
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Schéma 2.12 : Mécanisme de rupture hétérolytique de la fonction perester!'®

Afin de rendre ces peresters photoactivables I'ajout d’'un groupement chromophore de type
benzophénone est nécessaire. L’excitation a I’état triplet du fragment benzophénone, sous
irradiation UV, conduit a un transfert énergétique, intramoléculaire, vers la liaison oxo de la
fonction perester et une rupture homolytique de celle-ci. L’analyse RMN 'H de cette
photolyse montre les signaux correspondant a I'acide et I'acétone uniquement. Les auteurs
proposent la formation de méthane a partir du radical méthyle pour expliquer I'absence de

signal correspondant (Schéma 2.13).%°)
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Schéma 2.13 : Mécanisme de rupture homolytique de la fonction perester des phinisurfs UV

activés pour la polymérisation du styréne en microémulsion avec du SDS ou du DTAB!"®

La rupture homolytique de la fonction perester permet une plus grande concentration en
radicaux. Il en résulte une masse molaire moyenne plus faible et un plus grand nombre de
particules. Une augmentation de la concentration en styréne induit une augmentation de la
masse molaire moyenne. Ceci est observé jusqu’a 6% en masse de monomére dans le

milieu initial. Au-dela, la masse moyenne n’évolue que trés faiblement. Les auteurs ont aussi
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étudié l'influence de la nature du tensioactif utilisé pour former la microémulsion, du SDS

anionique ou du DTAB cationique pour les différents phinisurfs.

Tableau 2.1: Photopolymérisation du styréne en microémulsion amorcée par des peresters?

en présence de SDS ou de DTAB!"®

My M, Conversion
Perester® Tensioactif>° . § . 4 Mw/M,
(x10°gmol’) (x10°g mol) (%)
116 SDS 48,9 6,83 7,2 82,2
116 DTAB 9,33 3,66 2,6 54,3
117 SDS 60,0 13,7 4,4 56,2
117 DTAB 7,78 4,33 1,8 9,8
118 SDS 11,1 4,85 2,3 61,0
118 DTAB 10,3 4,67 2,2 62,3

% [perester] = 1 mmol L™ par rapport a I'eau
® pour les microemulsions de SDS : SDS 14,91 % ; styréne 3,98 % ; eau 81,11 % ; (% massique)
¢ pour les microemulsions de DTAB : DTAB 14,40 % ; styréne 4,00 % ; eau, 81,60 % ; (% massique)

Dans le cas des amorceurs 116 et 117, porteurs d’une charge cationique, la charge du
tensioactif utilisé influence la masse molaire finale du polystyrene formé. Dans le cas d’un
tensioactif cationique tel que le DTAB, les répulsions électrostatiques entre le photoamorceur
et le tensioactif favorisent la sortie du radical porteur de la fonction ammonium. Cette
séparation des radicaux favorise la formation de chaines de polymére en limitant la
recombinaison des radicaux issus du photoamorceur. De nombreuses chaines étant
formées, la masse molaire du polystyrene obtenu est donc faible. Dans le cas du SDS,
tensioactif anionique, les radicaux porteurs de la fonction ammonium seront plus fortement
liés aux micelles. La sortie de ces radicaux est défavorisée. Une plus grande recombinaison
des radicaux issus de la décomposition du photoamorceur réduit la disponibilité des radicaux
pour amorcer les chaines de polymére. Les masses molaires sont donc plus élevées avec
du SDS. Cette influence de la charge du tensioactif sur la masse molaire du polystyréne est
vérifiée avec le photoamorceur non chargé 118. Les masses molaires obtenues sont
similaires en présence de SDS ou de DTAB.

Antérieurement & Encinas et al., Jain et al. ont étudié en 2005,”" le couple rose de
bengale/méthyldiéthanolamine pour polymériser I'acrylate de n-butyle sous longueur d’onde
visible.”! Comme décrit précédemment (Schéma 2.7), lirradiation du colorant & une
longueur d’'onde appropriée (~Amax = 549 nm pour le rose de bengale) forme un état triplet
excité, qui en présence d’une amine, aboultit a la formation de deux radicaux via un transfert

d’atome d’hydrogéne depuis I'amine vers le colorant. Seul le radical a-aminoacyle réagit
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avec l'acrylate et amorce la réaction. Les microémulsions étudiées contiennent par mL
d’eau : 0,09 g de BA, 0,2 g de SDS et 0,6 g de pentan-1-ol. Une conversion d’environ 85 % a
pu étre obtenue. Comme dans les études précédentes, une augmentation de la quantité
d’amorceur diminue la longueur moyenne des chaines de polymére, le nhombre moyen de
motifs diminue de 260 a 110. Toutefois, dans cette étude les latex obtenus ne sont pas
stables dans le temps aprés polymérisation, la phase aqueuse se séparant rapidement de la
phase organique a I'aspect opaque et visqueux.

De par les propriétés optiques propres a la microémulsion (transparence), cette technique
semble des plus indiquée pour la photopolymérisation. Cependant, elle présente
inconvénient de nécessiter de trés grandes quantités de tensioactif. Ce large excés entraine
différents problémes : formation de mousses, importante sensibilité a I'eau pour le produit fini
si on forme un film avec le latex, incompatibilité avec la formulation finale... De plus, la
techniqgue de microémulsion ne permet pas d’obtenir de trés hauts taux de solide, la

concentration en polymére excédera difficilement les 8% massique dans le produit fini.

Afin d’augmenter le taux de solide des latex et limiter la quantité de tensioactif, des procédés
en miniémulsion ont été envisagés.®

Tonnar et al. ont pour la premiére fois décrit en 2009 un processus de photopolymérisation
dans des conditions de miniémulsion.”® Afin de synthétiser des polymeéres tri-blocs de
poly(acétate de vinyle)-b-poly(diméthylsiloxane)-b-poly(acétate de vinyle) (PVAc-b-PDMS-b-
PVAc) (Schéma 2.14), ils ont fait réagir un macrophotoiniferter de type a,w-diiodo-
poly(diméthylsiloxane) en présence d’acétate de vinyle dans des conditions de miniémulsion,
la polymérisation étant amorcée par rayonnement UV. Les iniferters sont des composés qui
agissent simultanément comme amorceur, agent de transfert et de terminaison d’ou le nom

de iniferter.
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Schéma 2.14 : Polymeéres triblocs obtenus a l'issue de la polymérisation en miniémulsion de
l'acétate de vinyle conduite en présence d’'un macrophotoiniferter: le a,w-diiodo-

poly(diméthylsiloxane)®®!
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La miniémulsion est obtenue par ultrasonication d’une solution aqueuse de Mersolat H40
(tensioactif) (25,5 g, 0,8 %mass, 20 fois sa CMC) et d'une solution de a,w-diiodo-
poly(diméthylsiloxane) (0,24 g, 0,18 mmol) dans 'acétate de vinyle (3,75 g, 43,6 mmol), soit
un taux de solide théorique de 15 %. L'utilisation d'un agent hydrophobe n'est dans ce cas
pas requise, le polymére iodé pouvant assurer ce rdle. L'utilisation de lumiére UV (2,5 mW.
cm?®) a été motivée par un manque de reproductibilité dans le cas d’un amorcage thermique
avec le 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN). En effet, les chaines de PVAc-| sont sujettes a des
réactions de dégradation, par hydrolyse ou par décomposition des groupements iodo
terminaux (Schéma 2.15), réactions favorisées par les températures élevées requises pour
un amorcage thermique, de plus la dégradation des bouts de chaine peut provoquer la perte

du contréle de la polymérisation.
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Schéma 2.15 : Hydrolyse (a) et décomposition (b) des groupements iodo en bouts de chaine

avant et/ou durant la polymérisation®®!

L’irradiation du composé iodé forme, par rupture homolytique, un radical alkyle et un atome
d’iode. Le radical alkyle amorce la réaction de polymérisation. La présence de radicaux iodés
dans le milieu réactionnel permet le contrle de la croissance du polymére par une série
d’étapes d’association-dissociation de radicaux (processus de polymérisation par transfert
d’iode) (Schéma 2.16).24728
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Dissociation réversible : R—I R+ I°
Amorcage : R*+ M ——> R-M’
Propagation : R-M"+nM ——> RAM}—M’
. .. . _hv
Formation de diiode : 21" === 1y
Désactivation moléculaire .
par le diiode : 2 R{MHEM + 1, ——> 2 R{Mi7l

Désactivation par le radical iodo : RtM¥zM '+ |° ——> R{tMi 7l

Transfert de chaine réversible: R{M¥M" + R—| RtMi—! +R°
Transfert de chaine dégénératif: RM}M' + R—tMig| =<——= RAMI7| +R—~tM}zM’
Dissociation réversible des hv . .
chaines dormantes : R{M M-I R{MM" + |
Terminaisons irréversibles :
R+M )WR Recombinaison
RIMIFM™ + RAMIFM’ < _ _
R4M -)pTH + RAMEM Dismutation
n

R' + R

—> R-R
R{‘M')?M. + R’ > R%M;nﬂR
Schéma 2.16 : Mécanisme de photopolymérisation radicalaire controlée en présence d'un

macrophotoiniferter iodé #°!

L’avantage du processus de miniémulsion est de limiter la formation de diiode |, par
recombinaison de radicaux iodo dans le milieu organique. Le diiode peut étre un inhibiteur de
réactions radicalaires en piégeant par recombinaison les chaines en croissance. Dans ce
systeme, la présence de diiode |, dans le milieu organique est limitée par différents
équilibres entre les phases organique et aqueuse et la formation de triiodure I3 par

recombinaison dans la phase aqueuse (Schéma 2.17).
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Réaction de hv | —o I,
= aq

polymérisation(Schéma 2.14)

Hydrolyse
(Schéma 2.13)

s
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Schéma 2.17 : Formation de I'anion triiodure par recombinaison dans la phase aqueuse®

Cet emploi associé d’irradiations UV et de conditions de miniémulsion a température
ambiante a permis aux auteurs d’améliorer leur synthése par rapport a un processus
thermique peu reproductible et d'atteindre notamment des conversions plus élevées tout en
formant le copolymére visé, méme si la dégradation compétitive des extrémités de chaines
n'a pu étre totalement supprimée.

D’autres équipes se sont intéressées aux procédés de photopolymérisation en miniémulsion.
L’équipe de Chemtob a étudié en 2010 différentes miniémulsions d’acrylates en présence de
photoamorceurs UV.?% |is ont ainsi conduit la polymérisation de miniémulsions de MMA, BA
ou d'un mélange avec de l'acide acryligue (AA) (BA/MMA/AA, 49,5/49,5/1 Y%mass) €N
présence d’hexadécane (co-stabilisant), de Dowfax 2A1 (tensioactif anionique, 3 g L™ soit 43

fois la CMC) (Schéma 2.18) et de différents photoamorceurs de type | (Schéma 2.19).

__ SO4 Na*

C12H25‘@’O

C12H25

Schéma 2.18 : Structure du Dowfax 2A1 (tensioactif anionique)

Parmi ces photoamorceurs, trois sont organosolubles (BAPO, DMPA et | 184) et un est

partiellement hydrosoluble : le Darocure 1173.
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Schéma 2.19 : Photoamorceurs organo- ou partiellement hydro-solubles de type | utilisés

pour la polymérisation en miniémulsion d’acrylates!®

Les photoamorceurs organosolubles sont situés dans la phase organique et la nucléation se
fait donc majoritairement dans les gouttelettes. L’'oxyde de phosphine BAPO permet dans
ces conditions d’obtenir la vitesse de polymérisation la plus élevée, probablement grace aux

différentes réactions possibles pour la formation des radicaux (Schéma 2.20).
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Schéma 2.20 : Photolyse de l'oxyde de phosphine BAPO

Dans le cas de I'utilisation d’un photoamorceur partiellement hydrosoluble, le Darocure 1173,
bien que les radicaux générés dans la phase aqueuse doivent pénétrer dans les gouttelettes
pour amorcer la polymérisation, il n’'y a pas d’influence sur la réactivité et une conversion
presque totale a pu étre obtenue. Le photoamorceur (qu'il soit organo ou hydrosoluble)
permet de conserver un nombre de particules presque constant tout au long de la
polymérisation, ce qui n’est pas le cas lors d’'un amorgage thermique pour lequel on note un
augmentation de N,.°° De plus, un photoamorcage permet de raccourcir le temps de
réaction, ici 3 minutes dans le cas des monomeres purs, 10 minutes pour le mélange
d’acrylates contre plusieurs heures dans le cas de microémulsions thermo-amorcées
équivalentes.['®3"]

Dans le but d’améliorer I'étude précédente, un travail d’optimisation sur différents parametres
(taille initiale des gouttelettes de la miniémulsion, nature du photoamorceur et design du
photoréacteur a été réalisé par la méme équipe.® Il en ressort plusieurs informations utiles
sur les propriétés intrinséques des miniémulsions.

Le parameétre taille est étudié avec des miniémulsions contenant un taux de solide théorique
de 17 %. Elles sont formées a partir d’'une phase organique contenant le costabilisant
(héxadécane 4 %massyfmonomeére), le photoamorceur | 907 (2 %mass/mMonomere) et un

mélange de monoméres : BA, MMA et AA (49,5/49,5/1 %mass) €t d’'une phase aqueuse (SDS
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52 mmol L'"). La réaction de polymérisation se fait ensuite dans une cellule
spectrophotométrique de 1 mm d’épaisseur. La taille initiale des gouttelettes de monomere
peut étre ajustée en contrélant la durée de la sonication.

L’étude UV-Visible des miniémulsions non polymérisées constituées de gouttelettes dont les
diameétres varient de 60 a 100 nm montre un chemin optique trés court de quelques dizaines
de pym.

La comparaison entre le nombre final de particules (N,) et le nombre initial de gouttelettes
(Ng) peut a déterminer la nature du mécanisme de nucléation. Dans le cas d’'un mécanisme
de nucléation de gouttelettes ou toutes les gouttelettes initiales forment une particule le
rapport est constant. Ceci est vérifié dans le cas ou les gouttelettes initiales ont un diameétre
inférieur & 70 nm. Quand le diamétre initial des gouttelettes est supérieur a 70 nm un ratio
No/Ng supérieur a 1 est obtenu, de nouvelles particules sont donc formées lors de la
nucléation. Ceci est potentiellement di a une nucléation homogéne dans la phase aqueuse
ou un nucléation micellaire concomitante a celle des gouttelettes. Les auteurs ont aussi
observé une diminution entre la taille des gouttelettes initiales et celle des particules finales,
qu’ils attribuent au changement de densité de la phase liquide a solide, les polyméres ayant
une densité plus élevée que les monoméres dont ils sont issus. L’'influence de lirradiation est
également mise en évidence puisqu'une formation plus importante de radicaux est observée
a forte intensité lumineuse. A faible intensité cela se traduit par des masses molaires plus
élevées et une plus grande polydispersité a cause d’un flux radicalaire plus faible et donc

des polymeéres en croissance pendant de plus longues durées.

) — o) N i N/ — @)
/ s | A
Irgacure 907 Irgacure 369 = Irgacure 2959

Schéma 2.21 : Structures des photoamorceurs organosolubles (I 907 et | 369) et

hydrosolubles (I 2959) utilisés pour la photopolymérisation de miniémulsions d’acrylates.’*

En plus des photoamorceurs représentés sur le Schéma 2.21, les auteurs ont aussi étudié le
DMAP (Schéma 2.9) et le BAPO (Schéma 2.20). Tous ces photoamorceurs de type |
génerent sous irradiation UV des radicaux benzoyles. Tous sont organosolubles, hormis |
2959 qui est en partie hydrosoluble grace au groupement éthyléne glycol. Les vitesses
d’addition des radicaux benzoyles générés par tous les photoamorceurs étudiés sur les
monomeéres sont similaires indépendamment des groupes fonctionnels présents sur le cycle

aromatique (kaqg = 5.10°M™'s™). Les radicaux a-aminoalkyles issus de la décomposition de |
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907 et | 369 et 2-hydroxy-2-propyle issu de | 2959 ont des vitesses différentes entre 10 et 50
fois supérieures a celle des radicaux benzoyles. L’oxyde de phosphine (BAPO) forme, en
plus du radical benzoyle, un radical phosphinoyle (Schéma 2.20) qui s’additionne sur
acrylate de n-butyle 500 fois plus vite que les radicaux benzoyles correspondants. Malgré
cela, la conversion observée avec BAPO (30 %) est bien moins bonne qu’avec | 907, | 369
ou | 2959 pour lesquels elle est totale. Les auteurs attribuent cela a une sur-concentration de
radicaux dans les particules qui favorise les réactions de terminaison. De méme une
puissance d’irradiation trop importante peut nuire a la réaction. L'utilisation du
photoamorceur partiellement hydrosoluble, | 2959 nécessite I'entrée dans les gouttelettes
des radicaux formés dans la phase aqueuse. Cette présence de radicaux dans la phase
aqueuse permet une nucléation micellaire concomitante a celle dans les gouttelettes et
augmente le nombre final de particules.

Toutes ces expériences ont été menées dans des cellules de 1 mm de large. Dans un soucis
de développement et d’applicabilité du systeme, des tests a plus grands volumes on été
réalisés. Des polymérisations ont donc été conduites dans un photoréacteur annulaire soit en
alimentation semi-continue soit en vase clos. La composition de la miniémulsion est
identique a celle décrite plus haut avec un taux de solide théorique de 17 % et un diamétre

initial des gouttelettes de 70 nm.

Entrée et sortie de
la double enveloppe
Capot du 4-{ |
photoréacteur
Sortie pour la Sp—
miniémulsion
Double enveloppe
de refroidissement
en borosilicate
Lampe a mercure
moyenne pression H
Alimentation du \—/ o
réacteur en N Barregu_ d’agitation
miniémulsion magnétique

Figure 2.2.1 : Schéma d'un photoréacteur annulaire a lumiere plongeante fonctionnant en

vase-clos ou en semi-continu®?

Seuls les photoamorceurs | 907 et | 2959 ont été testés a 2 Y%omassimonomere- EN vVase clos, les
conversions sont totales. La gamme d’absorption de | 2959 étant plus large que celle de |
907, la polymérisation amorcée par | 2959 est plus rapide, 40 min contre 140 min avec | 907.

Contrairement aux expériences en cellules spéctrophotométriques, le diamétre des
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particules formées est inférieur a celui des gouttelettes initiales. Pour favoriser la réaction de
polymérisation, une bonne agitation est nécessaire afin d’homogénéiser le milieu réactionnel.
Toutefois, une agitation trop importante du milieu réactionnel le déstabilise, entrainant une
augmentation du diametre et donc une diminution du nombre de particules.

En 2011, Chemtob et ses collaborateurs ont montré la possibilité d’amorcer la
photopolymérisation d’une miniémulsion d’acrylates avec des UV sans photoamorceur
additionnel.®® Deux voies ont été explorées : soit un auto-amorcage par les monoméres, soit
un amorcage assisté par le tensioactif. Dans le cas de I'auto-amorcage par les monomeéres,
les UV-C (100-280 nm) sont suffisamment énergétiques pour générer des radicaux
amorceurs a partir d’acrylates. Une étude ultérieure des mémes auteurs propose deux
mécanismes possibles pour la formation des radicaux.® L’irradiation d’un acrylate par des
UV-C le fait passer a un état triplet qui en présence d’'une autre molécule de monomere,
forme un diradical 1,4 (Schéma 2.22a). Suivant les groupements en a de la double liaison,
ce diradical libére des radicaux capables d’amorcer la polymérisation. Dans le cas d’un
méthacrylate, un arrachement d’hydrogéne sera favorisé (Schéma 2.22b) alors que dans le

cas d’un acrylate (Schéma 2.22c¢) un transfert d’hydrogéne primera.

R =Me, Bu 1,4-diradical
X =H, Me singulet ou triplet
3 *
OJ\ hv 0 o) 0 (a)
R Al
- X -
X X
(b)  X=Me (c)

Arrachement Transfert
d'hydrogéne d'hydrogéne

mono-radicaux
(@] amorceurs O

HCYLO.R H/\(::JLO_R
H

Schéma 2.22 : Mécanisme proposé pour I'auto-amorcage de la polymérisation des acrylates

a partir de radicaux issus de la décomposition du monomeére sous irradiation UV-C?

L'amorgage assisté par le tensioactif a déja été mentionné précédemment dans le cas de la
polymérisation en microémulsion.'®'¥! Un amorcage similaire a pu étre démontré par

Chemtob et al. en présence de Dowfax 2A1 (Schéma 2.18). Ce tensioactif est un sulfate de
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dodécyle diphényle éther de sodium qui absorbe a partir de 300 nm. Il est possible de
générer des radicaux phénoxyles et phényles a partir de I'état excité singulet puis rupture
homolytique de la liaison C-0O.5% Deux modes d’irradiation, avec ou sans filtre, ont été testés.
Le filtre utilisé permet de limiter l'irradiation aux longueurs d’ondes supérieures a 300 nm et
donc de garantir un amorcage par les radicaux formés uniquement a partir du tensioactif.
Une augmentation de la concentration en tensioactif augmente de facto la possibilité de
former des radicaux amorceurs et donc la vitesse de réaction ainsi que la conversion finale.
Sans filtre, les deux sources de radicaux, monomere et tensioactif, augmentent I'efficacité de
la réaction. Les auteurs ont ainsi réussi a polymériser des miniémulsions (50-80 nm)
d’acrylates en absence de photoamorceur additionnel.

On a déja précisé que le trajet optique des miniémulsions est court, de I'ordre de quelques
dizaines de pym.*? Afin de déterminer des conditions de miniémulsion optimales pour la
photopolymérisation, Chemtob et ses collaborateurs ont étudié les propriétés optiques de
différentes miniémulsions en faisant varier la taille des gouttelettes de 40 a 300 nm.®® La
taille des gouttelettes de monomere affecte I'absorption et la diffusion du rayonnement
incident sur la solution. Plus la taille est fine, plus la diffusion est réduite et la pénétration
importante. En revanche, I'absorption est trés peu affectée par la dimension des gouttelettes
sur la gamme de tailles étudiée. Les auteurs ont donc conclu qu’une taille de gouttelettes
inférieure & 100 nm est nécessaire pour minimiser la diffusion du rayonnement et maximiser
la pénétration lumineuse dans le milieu.

Consciente du probléme lié a la profondeur de pénétration de l'irradiation dans les réacteurs
fermés et dans un but d’amélioration du procédé, I'’équipe d’Asua s’est aussi intéressée a
influence du design du réacteur et des photoamorceurs (DMPA, BAPO ou MBPO) sur la
polymérisation d’'une miniémulsion a 40% massique de styréne et d’acrylate de n-butyle (1:1
en masse) co-stabilisée par de l'acrylate de n-octadécyle (4 Y%massimonomere) €N Présence de
Dowfax 2A1 (20 g L™ soit 285 fois sa CMC).*"! Le réacteur utilisé, d’'une longueur totale de
4,67 m, est de type tubulaire et comporte onze tubes en quartz de 1 mm de diametre
intérieur pour 400 mm de long reliés entre eux par des coudes en silicone. Il ressort de cette
étude que la conversion des monomeres augmente avec la concentration en photoamorceur
et le temps de résidence. L’incidence de lirradiation lumineuse est plus complexe et
présente un maximum. Une trop grande intensité consommera la totalité du photoamorceur
en téte de réacteur laissant la queue de réacteur inactive. Une augmentation de la quantité
de photoamorceur permet toutefois de limiter cet effet. Dans tous les cas étudiés, une
bimodalité des distributions de masses molaires, plus ou moins prononcée, apparait. La taille

des particules formées, la composition du mélange de monomeéres et le photoamorceur en
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sont a l'origine. Ceci est principalement du a la taille des particules, la désorption d’un radical
depuis les petites particules est favorisé par rapport aux grandes. Cela ce traduit par une
plus grande terminaison dans les grandes particules et des masses plus faibles. La
composition du mélange implique une différence de réactivité des monomeres, dans ce cas
le styréne est plus réactif et se retrouve principalement dans les chaines a faible poids
moléculaire. Enfin, le nombre de radicaux que peut générer le photoamorceur affectera plus
ou moins la distribution des masses molaires. Plus le photoamorceur peut générer de
radicaux plus la bimodalité est marquée. Les photoamorceurs étudiés (Schéma 2.23)

peuvent former jusqu’a quatre radicaux, BAPO (Schéma 2.23c).

=P
R ST

BAPO

Schéma 2.23 : Mécanismes de rupture des photoamorceurs étudiés pour la

photopolymérisation du mélange styréne/acrylate de n-butyle en réacteur tubulaire!®”

Dans les cas ou plusieurs réactions de formation de radicaux sont possibles (Schéma 2.23c),
une bimodalité encore plus prononcée de la distribution des masses molaires des polyméres
apparait. Dans cette étude les auteurs ont donc mis en évidence la nécessité de prendre en
compte le temps d’irradiation ainsi que le type de photoamorceur pour moduler les propriétés
du latex final avec un taux de solide élevé.

La technique de miniémulsion permet d’obtenir avant polymérisation des gouttelettes de
faible taille qui détermineront la taille des particules finales. Comme I'a démontré I'’équipe de
Chemtob, il est possible, en formant des gouttelettes suffisamment fines d’utiliser des

sources d’irradiation UV afin d’amorcer la photopolymérisation des acrylates. Cependant, de
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par les nécessités techniques propres a la formation initiale de la miniémulsion, cette

approche est difficilement applicable a plus grande échelle.

La technique de polymérisation en émulsion utilise des quantités de tensioactif plus faibles et
ne nécessite pas d’apport énergétique comme les ultrasons pour générer les gouttelettes ou
de se placer a des concentrations précises en tensioactif, monomeére ou co-stabilisant
comme c’est le cas en microémulsion.

Le premier exemple de photopolymérisation en émulsion a été reporté par Turro et al. en
1980.1%% Ces derniers ont photopolymérisé le styréne en émulsion dans I'eau avec du SDS
en présence d’amorceurs UV organo- ou hydrosolubles tels que la benzoine 119, la
dibenzylcétone 120 ou l'acide B-cétoglutarique 121 (Schéma 2.24). Les émulsions étudiées
contiennent entre 1,8 et 2,7 g de styréne dans 5 a 6 g d’eau, soit des taux de solide
théoriques allant de 25 a 30 %, en présence de 1 a 2 %mass de SDS soit entre 4 et 8 fois sa
CMC.

19 120 121
Schéma 2.24 : Photoamorceurs UV-sensibles utilisés par Turro pour la photopolymérisation

du styrene en émulsion aqueuse en présence de SDS

Dans le cas des photoamorceurs organosolubles, les auteurs s’appuient sur une étude
montrant la possibilité de transférer des radicaux, formés dans des micelles hydrophobes de
SDS, vers la phase aqueuse en appliquant un champ magnétique.®® Cette technique permet
d’éviter la recombinaison des radicaux formés a lintérieur des micelles a partir d’un
amorceur hydrophobe, de les désorber vers la phase aqueuse et amorcer la polymérisation
des molécules de monomeéres présentes dans l'eau. Ces premiers résultats de

polymérisation sont repris et approfondis dans une étude ultérieure,"”

qui montre que
application d’'un champ magnétique n’est efficace que dans le cas d’amorceurs se
décomposant suivant la rupture homolytique d’'un état excité triplet, suivi d’'une a

décarboxylation dans le cas de la dibenzylcétone (Schéma 2.25).
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Schéma 2.25 : Rupture homolytique de I'état triplet de la dibenzylcétone utilisée pour

I'amorcage de la photopolymérisation du styréne en émulsion dans I'eau avec du SDS!”

Comme mentionné plus haut, la présence du champ magnétique favorise la sortie des
radicaux formés a lintérieur des micelles ce qui permet de réduire les réactions de

recombinaison (Schéma 2.26).

En absence de champ magnétique

En présence de champ magnétique
\ ‘ + R®

Schéma 2.26 : Désorption des radicaux, formés dans une micelle de SDS a partir d’'un état

triplet d’une cétone aromatique vers la phase aqueuse, induit par un champ magnétique!*”

Dans le cas d’'un amorceur thermique tel que I’AIBN, aucun effet du champ magnétique n’est
observé, ni dans le cas des photoamorceurs hydrosolubles tels que le persulfate de

potassium ou l'acide B-cétoglutarique (14), le mécanisme de formation des radicaux ne
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passant pas par un état excité. Les résultats obtenus pour les polymérisations en présence
d’un champ magnétique sont similaires a ceux que l'on peut obtenir avec des amorceurs
hydrosolubles thermo- ou photoactivables, tels que le persulfate de sodium ou l'acide f3-
cétoglutarique. Les auteurs obtiennent des données similaires du point de vue de la masse
molaire et de la conversion.

Kubota et al. ont montré la possibilité d’améliorer la polymérisation du MMA en solution en
présence de sucres.*'’ Le mécanisme d’amorcage présumé passe par la formation de
radicaux hydroxyles a partir de peroxyde d’hydrogéne produit par la décomposition des
sucres sous irradiation UV. C’est en se basant sur ces travaux que Fouassier et Merlin ont
pu photopolymériser le MMA (57,1 g L) en émulsion dans I'eau avec du SDS (52 mmol L™
soit 63 fois sa CMC) en présence de différents sucres : glucose, cellobiose, maltose,
fructose, sucrose, xylose.*?! Deux longueurs d’onde ont été employées, 254 nm et 365 nm.
Les résultats obtenus a 254 nm sont trés vraisemblablement liés a un auto-amorcage
comme décrit précédemment dans le cas de la miniémulsion.®¥ Dans le cas d’une irradiation
a 365 nm, le mécanisme n’est pas compléetement élucidé. Les auteurs excluent un
mécanisme radicalaire car aucun signal n’a pu étre détecté par résonance électronique
paramagnétique (RPE). Il n’est pas précisé I'effet que pourrait avoir un inhibiteur radicalaire
ajouté dans le milieu pour exclure formellement ce type de mécanisme.

En 1983, Hudec et al. proposent la polymérisation du styréne ou du MMA en émulsion dans
’eau avec du Solvasol 2430, un tensioactif non ionique a base de polyéthyléne glycol, en

présence d’oxyde de zinc et de 3,6-diaza-1,8-ocatanediamine (TETA).[*!

a) b)
= ZnO 200
TETA n
H o TETA {'T' e W
Solvasol 2430 -C ~ m S_C
| I
Y 0 olvaso 5 PR

n

0
| n

Schéma 2.27 : Photopolymérisation du styréne (a) et du MMA (b) en émulsion avec du

Solvasol 2430 en présence de ZnO et TETA*®!

Dans le cas du MMA, la polymérisation nécessite une lampe au mercure de 250 W alors que
la lumiere naturelle est suffisante pour le styréne. Le mécanisme d’amorgage n’est pas décrit
par les auteurs. lIs attribuent toutefois 'amorgage a la formation de radicaux hydroxyles issus
de la décomposition de peroxyde d’hydrogene formé in situ par les traces d’oxygene dans le

milieu. Le role de la tétramine dans le mécanisme d’amorgcage n’est pas non plus expliqué,
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aucune conversion n'étant obtenue en son absence. Les conversions restent faibles, 50%
dans le meilleur des cas pour le MMA et 15% pour le styréne.344

Afin d’obtenir du poly(acétate de vinyle) avec des degrés de polymérisation élevés et peu
ramifie, Mah et al. ont envisagé la photopolymérisation de l'acétate de vinyle a basse
température en émulsion.”>“?! Deux types de tensioactifs ont été employés, un anionique, le
sulfate d’éther de poly(oxyethyléne)s, nonyle phénylique d’ammonium 122 et un non

ionique, I'éther poly(oxyéthyléne),, nonyle phénylique 123.1¢!

CgH1g NH .+ CQH19
4
122 10 3 123 20

Schéma 2.28 : Tensioactif anionique et vinylique utilisés pour la photopolymérisation en

émulsion de I'acétate de vinyle en présence de persulfate de potassium

Dans les deux cas, I'amorcage se fait en irradiant le mélange réactionnel avec des UV en
présence de persulfate de potassium (KPS). Une vitesse de polymérisation rapide est
observée due a la formation d’'un complexe entre le tensioactif et le KPS. Ce complexe
posséderait une vitesse de dissociation plus élevée que celle du persulfate seul (kg>> kg,
Schéma 2.29).

hv .
KoS,0g — 280,
kg

h
K:S;,03 + TA ——> Complexe AN SO,  + SO2 + T~ T

dc
Schéma 2.29 : Formation des radicaux amorceurs a partir d'un complexe

tensioactif/persulfate de potassium

Cette association tensioactif/amorceur rapproche la formation des radicaux du lieu de la
polymérisation et favorise 'amorcage de celle-ci. L’étude de la polymérisation de I'acétate de
vinyle avec le tensioactif non ionique confirme la possibilité de former du PVAc ayant un
degré de polymérisation (DP,) élevé (8600) et un degré de ramification faible (0,52 a 78 %

46l C'est aussi le cas avec le tensioactif

de conversion dans certaines conditions).
anionique,*! le P, obtenu et le degré de ramification sont respectivement de 9030 et 0,3 a 71
% de conversion. Le tensioactif anionique 123 permet d’obtenir une plus grande longueur de
chaine. Le faible degré de branchement est rendu possible en travaillant a basse
température (0°C) afin de limiter les processus de transfert de chaines pendant la

polymérisation.
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En 2003, Shim et al. ont développé le composé 124, un photoamorceur tensioactif activé par

irradiation UV pour la polymérisation contrélée du MMA (Schéma 2.30).1*"!

0 Na+
O.
~
S 124
Schéma 2.30 : Photoamorceur tensioactif développé par Shim utilisé pour la polymérisation

contrélée du MMAM!

lls ont pu observer que la taille des particules, la masse molaire et la distribution des masses
molaires diminuaient avec la concentration en amorceur. Une augmentation de la
température de 60 a 80°C favorise également la conversion et diminue la taille finale des
particules mais augmente la distribution des masses molaires.

L’équipe de Hu a comparé trois systemes amorceurs différents, un thermique (KPS), un
photosensible hydrophobe (DMPA) et un photosensible hydrophile (I 2959) pour la
polymérisation en émulsion du styréne (taux de solide théorique de 10 %) en présence de
bromure d’héxadécyletriméthylammonium (CTAB) (entre 2 et 6 g L™ soit 5,5 et 17 fois la
CMC) (Schéma 2.31).1*8

D =90 nm
= KPS 1 mmol
CTAB 1%m
- > H
» 66
H H
L —n
x B ] D =60 nm
DMPA 20 mmol 89% conv.
CTAB 0,4%m
- > H
& 66
H H
L -n
e B ] D =28 nm
| 2959 20 mmol 95% conv.
CTAB 0,4%m
o, H
hv (,;_(,;
H

— -n
Schéma 2.31 : Conditions de réactions pour I'étude de la polymérisation en émulsion du

styréne avec des amorceurs thermiques ou photosensibles hydro- ou organo- solubles!*®!
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L’amorcage thermique avec le KPS permet I'obtention d’un latex blanc opaque contenant
des particules de 90 nm de diamétre. Pour les deux photoamorceurs, les conversions sont
comparables, 95% avec | 2959, partiellement hydrosoluble contre 89% avec la DMPA
hydrophobe. L’utilisation du | 2959 permet I'obtention d’un latex transparent contenant des
particules d’'une taille moyenne de 28 nm. Les auteurs proposent la formation d’'un co-
stabilisant, par l'introduction de groupements éthyléne glycol apportés par 'amorceur en fin

de certaine chaine polyméres (Schéma 2.32).

\ O hv /\ o .
HO O OH —> HO © | b oH — > H + O

| 2959 .
formation d'un lO_\\ @—\\ l formation

costabilisant du PS

Schéma 2.32 : Photolyse de | 2959 au cours de la polymérisation en émulsion du styréne et

possible formation d'un co-stabilisant par introduction d’un groupement éthyléne glycol**®!

La présence de cette fonction alcool permettrait, selon les auteurs, de se rapprocher de
conditions de microémulsion et ainsi de réduire la taille des particules. Dans le cas de
I’'amorceur hydrophobe DMPA, la taille finale des particules est de 60 nm et le latex obtenu
est opaque. L’effet de la concentration en tensioactif dans le cas de I'amorceur hydrosoluble
montre une augmentation en taille des particules avec la concentration en tensioactif. Une
possible double nucléation micellaire et homogéne est proposée par les auteurs pour
expliquer ce phénomeéne inverse aux observations habituelles. Enfin, I'influence de l'intensité
lumineuse indique une augmentation de la conversion et une diminution de la taille des
particules lorsque la puissance d’irradiation augmente. Ceci s’explique par une augmentation
du flux radicalaire et donc par un plus grand nombre de particules formées initialement.

Plus recemment, Tauer et al. ont montré la possibilité de polymériser du styréne en présence
de SDS en utilisant une irradiation visible ou UV."®! Les photoamorceurs utilisés sont le
bis(4-méthoxybenzoyl)diéthylgermanium (BAG) qui absorbe et forme des radicaux sous

irradiation visible et le photoamorceur UV-sensible, BAPO (Schéma 2.33).

000 d\] o)
: e
SEAE o
\ /
BAPO BAG

Schéma 2.33 : Photoamorceurs activables par irradiations proche UV ou visible pour la
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photopolymérisation en émulsion du styréne en présence de SDS.

Ces deux photoamorceurs n’étant pas hydrosolubles, une importante concentration (0,1 mol
L") en SDS est nécessaire afin de disperser le monomére contenant le photoamorceur dans
la phase aqueuse. Puisque lI'amorceur se trouve directement dans les gouttelettes de
monomere, le mécanisme est différent de celui rencontré en émulsion classique ou
I’lamorceur se trouve dans l'eau. La phase d’amorcage et de nucléation se produit donc
directement dans les gouttelettes de monomeére. Ces conditions expérimentales conduisent a
la formation d’'un coagulat en plus du latex. L'observation des latex en microscopie a
balayage montre que le diamétre des particules de polystyréne contenues dans le latex est
d’environ 100 nm tandis que les particules formant le coagulat peuvent atteindre jusqu’a 200
um. Dans le cas de BAPO, il faut environ 50h pour atteindre 80% de conversion, tandis qu’il
faut plus de 140 h dans le cas du BAG pour atteindre 60% de conversion. Il est évident que
pour des temps de réaction aussi longs, le photoamorceur initial est entierement consommé
avant la fin de la polymérisation. La consommation du monomere restant est rendue possible

par un ré-amorcage suite a la fragmentation des bouts de chaines (Schéma 2.34).
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Schéma 2.34 : Fragmentation des bouts de chaines de polymere observée lors de la

photopolymérisation du styréne amorcée par le BAPO sous irradiation visible!™”

Une telle fragmentation sous irradiation visible a déja été observée et utilisée pour former
des copolymeéres poly(styréne-co-méthacrylate de méthyle) a partir d’'un polystyréne

fonctionnalisé par un mono-oxyde de phosphine.®
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Schéma 2.35 : Formation séquentielle de copolyméres poly(styrene-co-méthacrylate de
méthyle) en émulsion amorcée par le BAPO puis la rupture des extrémités de chaine sous

irradiation UV®”

En 2012, Tauer a tiré partie de cette rupture de bouts de chaines pour la
photopolymérisation du styréne avec le BAPO-AA 18 comme photoamorceur dans un
réacteur & flux continu sous irradiation UV.®"! Du fait de la conception du réacteur, une trés
grande quantité de SDS (0,17 mol L") dans la phase aqueuse est nécessaire. Cette
méthode permet d’avoir plus d’'un radical actif par particule contrairement a ce qui est
proposé par Smith et Ewart® et entraine un effet décrit comme «boule de neige »
permettant des réactions encore plus rapides et efficaces qu’en polymérisation en émulsion
conventionnelle. Cet effet est di a I'incorporation du photoamorceur au polymére naissant

qui pourra générer des nouveaux radicaux amorceurs par photolyse (Schéma 2.36).
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Schéma 2.36 : Décomposition du BAPO-AA, amorcage de la polymérisation du styréne et
décomposition des bouts de chaines permettant I'effet "boule de neige" et la propagation de

la polymérisation®®"!

2.5. Conclusions

Nous avons pu voir dans ce chapitre bibliographique que de nombreux parameétres peuvent
influencer la photopolymérisation de monomeéres en milieu aqueux dispersé. En fonction de
la quantité de tensioactif engagé dans le procédé, les propriétés du milieu sont grandement

impactées. Cela concerne a la fois les propriétés macroscopiques (viscosité, transparence
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optique...) et les propriétés microscopiques (tailles des gouttelettes de monomeére, lieu
d’amorcgage...) car les deux sont intimement liés.

Les procédés en microémulsion semblent intéressants dans le cas de polymérisations
photoamorcées car le milieu initial est optiquement transparent stable mais cela nécessite de
grandes quantités de tensioactif. Leur stabilité thermodynamique implique que la formation
d’une microémulsion ne se fait qu’a partir de certaines valeurs de concentrations en
monomeére et en tensioactif qui ne pourront étre que difficlement modulées. De plus, les
quantités de monomere engagées sont faibles (taux de solide proches de 4%), rendant cette
technique peu attractive a plus grande échelle.

Dans le cas de miniémulsions, la quantité de tensioactif est moindre et des taux de solide
plus importants peuvent étre visés. La miniémulsion est cinétiquement stable mais nécessite
un apport énergétique important pour pouvoir disperser le monomere dans la phase continue
et former des gouttelettes de tailles nanométriques. Cette technique est néanmoins
appropriée a un photoamorcage de la réaction. |l est en effet possible de moduler la taille
des gouttelettes de monomere et donc d’influencer les propriétés optiques du milieu afin de
travailler avec certaines longueurs d’onde. Enfin, la technique de polymérisation en émulsion
conventionnelle, plus simple a mettre en ceuvre et flexible du point de vue des conditions
expérimentales a été trés peu utilisée en photopolymérisation. En effet, il y a dans la
littérature peu d’exemples de ce type et dans la majorité des cas, la source d’irradiation
utilise des longueurs d’onde dans les UV nécessitant un matériel adapté a ces longueurs
d’onde, qui auront en plus une trés faible pénétration dans le milieu. Quelques exemples
d’amorcage avec des longueurs d’onde du domaine visible ont été présentés mais aucun ne
répond réellement a des conditions dites de polymérisation en émulsion. Soit une trés
grande quantité de tensioactif est nécessaire, soit 'amorceur n’est pas hydrosoluble. De
plus, les temps de réaction sont souvent trés longs et les taux de conversion faibles.

A la vue des ces travaux, nous nous sommes intéressés a la polymérisation de monomeéres,
sous irradiation visible, dans des conditions de polymérisation en émulsion plus
conventionnelles utilisant des quantités raisonnables de tensioactif, comme c’est le cas avec
des amorceurs thermiques ou redox. La possibilité d’amorcer la réaction par une irradiation
visible a la place de longueurs d’onde UV est intéressante pour plusieurs raisons. En effet,
I'utilisation de longueurs d’UV nécessite des équipements adaptés a celles-ci et leur plus
haute énergie peut étre dommageable dans le cas de produits sensibles. De plus I'utilisation
de lumiére en chimie s’inscrit dans une démarche d’économie d’énergie et de
développement durable. Les résultats de cette étude basée sur des systémes amorceurs

ternaires composés d’un colorant, de disulfures et de NHC-boranes sont rassemblés dans le
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chapitre 4 de ce manuscrit. Il y est discuté I'importance de la solubilité dans le milieu de ces
systémes amorceurs ainsi que l'influence de la quantité de tensioactif mise en jeu et des
conditions d’éclairage. Avant cela nous nous sommes également intéressé a la double
utilisation d’'un NHC-borane en tant que réducteur pour la formation de nanoparticules
métalligues dans des mélanges d’acrylates et d’amorceur de la polymérisation sous

irradiation du milieu réactionnel pour former des matériaux contenant les nanoparticules.
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3.1. Introduction

Ce chapitre est constitué de deux parties. La premiére partie est une courte étude
bibliographique présentant les principales méthodes de synthése des nanoparticules
métalliques (NP-M). La seconde partie aborde la synthése de NP-M a I'aide de NHC-boranes
et leur emprisonnement dans des matériaux polymeére. Les NHC-boranes étant de bons
réducteurs (donneurs d’hydrures)!"! et sont également connus pour étre des photoamorceurs
de polymérisation sous irradiation UV, nous avons envisagé une double utilisation de ces
composés. L’objectif ici est d’utiliser un seul réactif, le NHC-borane, pour générer les NP-M
puis le matériau polymére de maniére séquentielle dans un seul milieu en combinant ces
deux propriétés des NHC-boranes. Nous avons d’abord étudié la possibilité de réduire des
cations métalliques a l'aide de NHC-boranes en adaptant les méthodes de synthése
précédemment décrites dans la littérature et présentées dans la premiere partie
bibliographique de ce chapitre puis nous avons poursuivi en effectuant la synthése des NP-M
dans un milieu polymérisable composé de mélanges d’acrylates. L’irradiation du milieu avec
des longueurs d’onde UV déclenche le caractére amorceur du NHC-Borane présent dans le
milieu et permet la polymérisation. Nous avons pu obtenir différents matériaux plus ou moins
durs, en fonction de la composition du mélange d’acrylates initial, et observer les NP-M

formées par microscopie €lectronique en transmission a haute résolution (HRTEM).

3.2. Introduction a la synthese de nanoparticules métalliques

Les NP-M sont a I'origine de nombreux travaux de recherche du fait de leur large domaine
d’applications possibles, optique, électronique, biomédical ou encore en catalyse. Les
propriétés des NP-M sont dles au fait que les atomes et les molécules se comportent
difféfremment quand ils se présentent sous formes d’assemblages nanométriques par rapport
a un état massif ou moléculaire.

Une nanoparticule métallique est constituée de plusieurs atomes métalliques au degré
d’oxydation 0. Il en résulte des assemblages atomiques dont les dimensions sont comprises

entre 1 et 100 nm.

3.3. Stabilisation des nanoparticules métalliques

Les NP-M a base de métaux de transition ne sont stables que cinétiquement. La stabilité
thermodynamique étant I’état massif du métal, elles ont tendance a s’agréger. Pour prévenir

ce phénoméne lié aux interactions de Van der Waals, une stabilisation des NP-M est
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nécessaire. Pour ce faire, il existe deux techniques principales: la voie électrostatique ou

stérique. La combinaison des deux méthodes est aussi possible."!

Cette méthode de stabilisation se fait par 'adsorption de charges a la surface des NP-M. Les
métaux de transition étant électrophiles, il est possible de stabiliser des NP-M par adsorption
d’anions a leur surface. L’introduction de charges a la surface des NP-M entraine une
répulsion Coulombienne entre les particules ce qui empéche leur agrégation. On utilise
généralement pour cela des halogénures, des carboxylates ou encore des polyoxoanions
(Schéma 3.1).1

Schéma 3.1 : Stabilisation électrostatique de nanoparticules métalliques par adsorption

d'espéces chargées a leur surface

La stabilisation stérique se fait en entourant les NP-M par une épaisseur de matériau
stériguement encombrant. Ce large environnement empéche le rapprochement des

particules et leur agrégation (Schéma 3.2).

S

PRRRRRRRRS M

oV

Zone de contrainte stérique

Schéma 3.2 : Représentation schématique de la stabilisation de NP-M par encombrement

stérique
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Différents stabilisants ayant prouvé leur efficacité pour la stabilisation de NP-M sont reportés
dans la littérature, tels que des polymeéres, des tensioactifs, des liquides ioniques, des
ligands ou encore des dendriméres. Quelques exemples de composés sont représentés

dans les Schéma 3.3 et Schéma 3.4.

Tensioactif Liquide lonique
Br =\
/\/\/\/\ N +\\/ N
N \/\/
PFg
\/\/\/\/ \/\/\/\/ [BMIM][PF]

TOAB

Schéma 3.3 : Exemples de stabilisants chargés pour la stabilisation de NP-M

L'utilisation de tensioactifs pour stabiliser les NP-M entraine une stabilisation dite
« électrostérique ». Cette stabilisation se produit lorsque I'on réduit un sel métallique en
présence de sels d’ammonium quaternaires, tels que le bromure de tétraoctylammonium
(TOAB). La périphérie de la NP-M est constituée d’une bi-couche formée par des anions
bromures puis les cations tétraoctylammoniums fournissent respectivement la stabilisation

électrostatique (positive dans ce cas) et la stabilisation stérique.

L’intérét de I'utilisation des LlIs pour la synthése de NP-M est qu’ils servent a la fois de milieu
réactionnel et de stabilisants. Comme les tensioactifs, la stabilisation par les Lls se fait tant
de maniere électrostatique que stérique. L'encombrement stérique peut-étre facilement
adapté en modifiant les groupements alkyles des liquides ioniques. Ces groupements
influenceront les propriétés physico-chimiques du LI mais aussi la stabilisation, la taille et la

solubilité des NP-M dans celui-ci.

L’introduction de ligands ou de petites molécules dans I'environnement des NP-M permet
d’apporter des nouvelles propriétés et d’affecter les performances catalytiques de celles-ci
en milieu homogéne. Des silanes,® des thiols,” des phosphines,® ou encore du monoxyde

de carbone ont été utilisés. Cette stratégie permet éventuellement d’optimiser les paramétres
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qui gouvernent lefficacité dans les réactions catalytiques y compris I’énantiosélectivité dans

certains cas.

Ligands
oSS SiHg NN g 77—\
NV /
n-octylsilane n-octylthiol 2,2 bipyridine
Polyméres
HoN NH;

HaC o~y O gy % JJNHZ
HoN
n ol "\’\/N N

PEG-SH

Dendrimére PPI

Schéma 3.4 : Exemples de ligands neutres utilisés pour la stabilisation de NP-M

Dans le cas d’une stabilisation par des polymeres, la stabilisation se fait par I'encombrement
stérique de I'ensemble des chaines a la surface des NP-M. Le poly(N-vinyl-2-pyrrolidone)
(PVP) est largement utilisé car en plus de I'encombrement stérique, les hétéroatomes
présents le long de la chaine jouent le réle de ligands qui peuvent se lier a la surface des
NP-M.®!

3.4. Méthodes de synthese

De nombreuses méthodes de synthése ont été décrites, qui sont présentées ci-dessous.
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Cette technique est la méthode la plus flexible et 'une des plus utilisée. Elle consiste a

réduire un sel métallique en solution a l'aide d’'un réducteur organique ou inorganique

(Schéma 3.5).
) agent
Ma™Xa™ *+ reducteur @ + sels

Schéma 3.5 : Formation de NP-M par réduction de sels métalliques

Différents agents réducteurs peuvent étre utilisés, tels que des gaz: hydrogéne,!'”
monoxyde de carbone,!'"! des solvants oxydables comme des alcools!'® ou encore des sels
ou des hydrures tels que le citrate de sodium!'®™ ou le tétrahydruroborate de sodium
(NaBH,).!"

La réduction de sels métalliques pour la synthése de NP-M est une méthode pratique et
intéressante car elle peut se faire dans des milieux aqueux, organiques ou méme
biphasiques en présence de tensioactifs cationiques de type halogénures d’ammoniums
quaternaires. Il est ainsi possible d’utiliser de nombreux agents stabilisants différents. Il faut
garder a 'esprit que la formation des NP-M est accompagnée de la formation de sels, et que
ceux-ci peuvent influencer la réactivité ultérieure des NP-M ainsi formées, par exemple leur

activité catalytique.

Différentes méthodes de synthése photoinduites pour former des NP-M sont possibles.™!
Deux techniques sont envisageables, soit une réduction directe par I'irradiation du métal, soit

une réduction assistée par un composé activé par l'irradiation.

Photoréduction directe de cations métalliques

La méthode de réduction directe est, par exemple, a l'origine du développement des
techniques photographiques aprés la découverte que certains sels d’argent noircissent a la
lumiere. Le mécanisme de formation des nanoparticules d’argent a été étudié en solution
dans des alcools et fait intervenir un transfert électronique du solvant vers Ag* (Schéma
3.6)."%"
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a)
Agt + H30 SAEN Ag® + OH® +H*

b)

h [
Ag*t + RCHZOH—V> Ag® + RCHOH + H*

Agt + RCHOH —> Agd + RCHO

nAg® — &

Schéma 3.6 : Synthése de NP-Ag dans I'eau (a) ou dans un alcool (b)!'®""!

C’est aussi le cas pour les sels auriques tels que HAuCI,'®**! ou encore les sels de platine
tels que PtCls® qui forme des nanoparticules de platine sous irradiation UV
Des exemples de décomposition de complexes métalliques sous irradiation ont aussi été

décrits.

Schéma 3.7 : Exemples de complexes métalliques photo-réductibles

Dans les cas des complexes bis(acétylacétonate) de cuivre ou de nickel (Schéma 3.7 aetb
),8"% Pirradiation d’une solution de complexe dans I’éthanol conduit & la rupture de la liaison
C-O pour former un Cu(l) et un radical acétylacétonyle. Le radical formé peut arracher un
atome d’hydrogéne au solvant pour former un radical éthanoyle qui réduit le Cu (1) en Cu (0).
L’irradiation du diméthyl acétyl acétone or (lll) (Schéma 3.7 c) forme aussi Au (0) en passant
par un état excité triplet du complexe qui se décompose pour générer des nanoparticules

d’or.®

Photoréduction assistée de cations métalliques

Deux cas sont a considérer dans le cas des réductions photoinduites assistées. Les radicaux
réducteurs peuvent étre obtenus soit directement par la rupture homolytique d’une liaison
d’'un composé photosensible, soit par un arrachement d’hydrogéne par une autre molécule

excitée.
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Rupture homolytique :
La rupture homolytique d’une liaison faible est une méthode couramment utilisée en
photochimie pour générer efficacement des radicaux.® Différentes ruptures photoinduites
ont été ainsi utilisées pour former des NP-M. Sous irradiation UV, la benzoine subit une

rupture homolytique selon un mécanisme de type | de Norrish (Schéma 3.8).

—_— +
OH OH

Schéma 3.8 : Mécanisme de rupture photoinduit de la benzoine

Les radicaux benzyles et benzoyles ainsi obtenus ont été utilisés pour former des NP d’Au et
aussi des NP bimétalliques Au/Ag ou Ag/Cu.?>") Sur le méme modéle de molécule, a savoir
une fonction alcool portée par le carbone en a d'une cétone benzylique, l'utilisation de
I'lrgacure-2959 (Schéma 3.9), un photo-amorceur UV hydrosoluble, permet la formation de
NP-Au dans l'eau.

)

Ho >0 OH  hv ~ OH

- HO ~0 | Pz " )\

O

Schéma 3.9 : Mécanisme de rupture photoinduit de I'lrgacure-2959

D’autres ruptures homolytiques de liaisons ont été utilisées pour la synthése de NP-M. La
rupture de la liaison N-H de carbazoles, depuis un haut état excité, est possible avec une

méthode utilisant deux lasers (Schéma 3.10).

& Q & &

N-H hv: N-H hvo N-H N H

é é
O 363,8 nm O 5145 nm O O

Schéma 3.10 : Mécanisme de rupture d'un carbazole depuis le plus haut état excité!®®

Un laser UV (363,8 nm) fait passer le carbazole dans le premier état excité singulet, S+, qui
par une conversion inter systeme décroit a I'état triplet Ty. L'irradiation de ce carbazole a
I’état T par un laser visible (514,5 nm) permet de le porter dans un état singulet de plus

haute énergie Sy.1. Une rupture homolytique de la liaison N-H a lieu sur cet état excité. La
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rupture de la liaison libere un radical carbazyle et un atome d’hydrogéne fortement
réducteur.®® Cette méthode de formation de radicaux a été utilisée pour obtenir des NP-Au
dans des matrices polymére.*”!

Arrachement d’hydrogéne :
Parmi les systémes permettant la formation de radicaux par arrachement d’hydrogéne sous
irradiation UV, le plus utilisé est celui a base de cétones, généralement aromatiques, en

présence d’un alcool, primaire ou secondaire (Schéma 3.11).

1 * 3 *
L i | by
e
R™ R R"R] ~ T~ | R"°R
3 *
0 RCH,OH OH

Schéma 3.11 : Mécanisme de formation de radicaux cétyles par arrachement d'hydrogene

L’excitation d’'une cétone (benzophénone, acétone, méthylphénylcétone) par une irradiation
UV conduit a un état triplet qui peut arracher un atome d’hydrogéne de I'alcool (en a de
I'oxygene pour former un radical cétyle. Ces radicaux cétyles, trés nucléophiles, peuvent

ensuite réduire des cations métalliques pour former les NP-M.1#2

La synthese de NP-M par sonication de sels métalliques en solution aqueuse en présence
de propan-2-ol ou de PVP comprend trois étapes. Ces trois étapes ont lieu dans différents
endroits du milieu réactionnel (Schéma 3.12). La formation des espéces actives a lieu dans
les bulles de cavitation ou de hautes températures (> 5000 K) et pressions (> 20 MPa)
permettent la formation de radicaux par homolyse tandis que la réduction du métal se produit
a l'interface bulle/solution (de nouvelles espéces actives favorisant la réduction du métal
peuvent également se former lors de cette étape), Enfin, la croissance des particules a lieu

en solution.
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(i)

Dans les bulles de cavitation

H,0 ——> H + °OH
(if)
Al'interface bulles/solution

OH (H) + Me,CHOH —— Me,CHOH + Hy0 (Hyp)

Reduction du métal

3 Me,COH + AuCl;y; — Au+ 3Me,CO + 4Cl- + 3H*
(iii)
Croissance des particules
nMo E— @
Schéma 3.12 : Mécanisme proposé pour la formation de NP-Au par des ultrasons (20 kHz,

23 — 47 W cm™) en présence de propan-2-ol*®!

Cette approche, proposée par Chaudret et Philippot*! repose sur la réactivité des complexes
métalliques vis-a-vis de la décoordination ou de la réduction des ligands. Le complexe type
pour ces synthéses de NP-M est composé d’un métal de transition au degré d’oxydation zéro

et de ligands comportant des oléfines hydrogénables (Schéma 3.13).

4 THF, H, 3 bar, TA
u > Q —>

Schéma 3.13 : Synthése de NP-Ru sous pression d'hydrogéne & partir de Ru[COD][COT] 4

La réduction des oléfines par I'hydrogene forme des alcanes cycliques inactifs vis-a-vis des
nanoparticules. Apres décoordination des ligands, les atomes métalliques coalescent pour
former les NP-M. Des stabilisants tels que des polymeéres (PVP, acétate de cellulose) dans le
milieu sont nécessaires pour contrdler la taille et la distribution de taille des particules ainsi
formées. Cette méthode de synthése permet donc de contrdler la taille des particules mais

aussi la nature des ligands présents a leur surface.
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Dans le cas de la synthése de NP-M en phase gaz, la formation d’'une vapeur sursaturée est
générée dans une atmosphére de gaz vecteur. La phase gaz est formée a partir de
composés métalliques volatils & basse pression. Le refroidissement subséquent de cette
phase gaz par transfert dans une atmosphére de solvant organique induit la nucléation et la
formation des NP-M (Schéma 3.14). Des colloides d’Au®® ou de Pt*® dispersés dans

I’acétone ont été synthétisés selon ce procédé.

o O\

&

condensation/nucléation
M
évaporation

Schéma 3.14 : Représentation schématique de la formation de NP-M en phase gaz

Klabunde et al. ont également formé par cette méthode des colloides d’Au, de Pd ou d’Ag en
suspension dans le styréne a -78 °C. Ce dernier a ensuité été polymérisé en présence de
2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) & 65 °C.*! Des particules métalliques d’'un diamétre
compris entre 7 et 15 nm mal réparties dans la matrice polymere ont été obtenues par cette
méthode.

Cette technique de préparation nécessite des dispositifs adaptés et ne permet pas forcément

un trés bon contréle de la taille des particules.

Différentes décompositions de complexes organométalliques peuvent conduire a la réduction
du cation métallique a son degré d’oxydation zéro. Par exemple les décompositions
thermiques de I'acétate de palladium,®*? de I'acétylacétonate de palladium®® ou encore
d’halogénures de platine®®" dans I'iso-butylméthylcétone & haute température conduisent a
I'obtention de colloides de palladium ou de platine. Certaine de ces syntheses réalisées en

I'absence de stabilisant conduisent a des distributions de tailles des particules larges.

L’électro dissolution chimique d’une électrode sacrificielle de métal, dans une solution

d’halogénure d’ammonium quaternaire dans un solvant organique (THF, ACN) permet la
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formation en solution de cations métalliques. La réduction a la cathode, composée du méme
métal que ces cations, a I'état zéro permet aprés agrégation et nucléation la formation des
NP-M en présence des ammoniums qui ont ici un double réle de stabilisants et d’électrolyte
(Schéma 3.15).%4

ions métallique réduction
MMy ——— 0
M+ M+ Q
dissolution o
Q
Q

@ @ @ agrégation
v

Schéma 3.15 : Formation électrochimique de NP-M®%

L’'un des intéréts principal de cette méthode est la possibilité de contrOler la taille des

particules en faisant varier 'intensité du courant appliqué.

3.5. Utilisation de NHC-boranes pour la formation de nanoparticules

métalliques et leur emprisonnement dans des matrices polymeres

Comme présenté dans la premiere partie de ce chapitre, de nombreuses techniques de
préparation de NP-M sont possibles. Notre objectif ici est une double utilisation de difféerentes
propriétés des NHC-boranes. Comme NaBH,, les NHC-boranes non-substitués peuvent étre
des donneurs d’hydrures."! Dans le cas des NHC-boranes substitués, il est possible de
former des radicaux thiyles et boryles sous irradiation UV par rupture homolytique d’une

liaison B-S selon un mécanisme de type 1.

En nous basant sur le mode opératoire utilisant des silanes comme stabilisants, développé
au laboratoire,™ nous avons essayé la réduction de I'acide aurique par différents NHC-

boranes (Schéma 3.16).
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107 6

Schéma 3.16 : NHC-boranes utilisés pour la synthése de NP-Au en milieu biphasique

Le mode opératoire original consiste a transférer I'acide aurique d’'une solution aqueuse dans
une phase organique de toluéne a 'aide du TOAB. Une fois la totalité du métal transféré en
phase organique, l'octylsilane (10 équivalents par rapport au métal), ligand servant a
stabiliser les NP-Au est ajouté, puis une solution de NaBH, (2 équivalents) pour réduire les
cations métalliques. Nous avons suivi ce mode opératoire en remplacant le NaBH, par le
NHC-borane hydrosoluble 107. Comme avec NaBH, lors de I'ajout de la solution réductrice
de 107 au milieu, un dégagement de dihydrogéne est observé. Ce dégagement gazeux est
accompagné d’un changement de couleur de la solution, du orange au violet foncé, mettant
en évidence la formation des NP-Au. La solution n’est cependant pas stable et précipite
rapidement.

Le test avec le NHC-borane 6 en solution dans le toluene conduit aussi a un dégagement
gazeux accompagné d’un changement de couleur. La solution obtenue est cependant

suffisamment stable pour étre analysée par HRTEM.

100 nm

Figure 3.1: Clichés HRTEM d’un colloide d'or stabilisé par 10 équivalents d’octylsilane

obtenu en milieu biphasique eau/toluéne en présence de TOAB avec 2 équivalents de 6

Les images de microscopie HRTEM (Figure 3.1) montrent bien la formation de NP-Au. Tres
peu de particules isolées sont observées, la majorité d’entre elles sont agrégées. Cette
formation d’agrégats est potentiellement due a un trop grand pouvoir réducteur du NHC-

borane, une réduction trop rapide du sel métallique ne permet pas une stabilisation suffisante
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des NP-Au par le n-octylsilane. Nous avons donc testé la formation de NP-Au dans les
mémes conditions mais avec un défaut de réducteur 6.

L’utilisation de 0,6 équivalents de NHC-borane 6 montre aussi la présence d’agrégats de
particules. Cependant un plus grand nombre de particules isolées par rapport au test avec 2
équivalents est observé (Figure 3.2). La diminution de la quantité de NHC-borane 6 a 0,4
(Figure 3.3) et 0,2 équivalents (Figure 3.4) confirme cette tendance a diminuer la quantité
d’agrégats.

a)

0.5 pm

Figure 3.2 : Clichés HRTEM d’un colloide d'or stabilisé par 10 équivalents d’octylsilane

obtenu en milieu biphasique eau/toluéne en présence de TOAB avec 0,6 équivalents de 6

La réduction de l'acide aurique par 0,4 équivalents de NHC-borane 6 montre aussi la
formation d’agrégats de particules (Figure 3.3a) mais ceux-ci sont en présence d’un plus

grand nombre de particules indépendantes.
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a)

Figure 3.3 : Clichés HRTEM d’un colloide d'or stabilisé par 10 équivalents d’octylsilane

obtenu en milieu biphasique eau/toluéne en présence de TOAB avec 0,4 équivalents de 6

Enfin la réduction par 0,2 équivalents de NHC-borane (Figure 3.4) ne montre pas les
agrégats observés dans des conditions utilisant une plus grande quantité de réducteur. Des
amas de NP-Au sont visibles mais la plupart des particules contenues au sein de ces amas

sont indépendantes les unes des autre.

Figure 3.4 : Clichés HRTEM d’un colloide d'or stabilisé par 10 équivalents d’octylsilane
obtenu en milieu biphasique eau/toluéne en présence de TOAB avec 0,2 équivalents de 6

Cette premiére série d’expérience nous a permis de montrer la possibilité de réduire Au®*

pour former des NP-Au a I'aide d’'un NHC-borane non fonctionnalisé. Ceci est possible grace

au caractere hydrure des atomes d’hydrogéne portés par le bore.
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Les équipes de Lacbte et Lalevée ont montré la possibilité de rompre la liaison B-S des
NHC-borane substitués sous irradiation UV et générer des radicaux boryles et thiyles
(Schéma 3.17).%

N+ ,S hv N+ .
[ it — [ )—BH *
N S N S

w O O

Schéma 3.17 : Mécanisme de rupture homolytique de type | de la liaison B-S du NHC-borane

125 et formation de radicaux boryles et thiyles

Il nous semblait donc envisageable d’utiliser ces composés comme photoamorceurs pour la
réduction de cations métalliques et la formation de NP-M. L’intérét de l'utilisation de ce type
de composé est la formation de radicaux thiyles en plus des radicaux boryles lors de leur
décomposition. Ces radicaux thiyles pourraient alors étre utilisés pour stabiliser les NP-M
formées.

La réduction de I'acide aurique par 1 équivalent de 125 en milieu biphasique eau/toluéne en
présence de 4,8 équivalents de TOAB a été réalisée comme décrit précédemment pour le
NHC-borane 6. Aprées solubilisation de I'acide aurique dans 'eau et transfert de I'or dans la
phase organique, le NHC-borane 125 en solution dans le toluéne est lentement ajouté en
absence d'’irradiation UV additionnelle a I'’éclairage du laboratoire. Nous avons alors observé
un changement de couleur et un dégagement gazeux. La solution colloidale ainsi obtenue a

pu étre analysée par HRTEM (Figure 3.5).
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Figure 3.5 : Clichés HRTEM d'un colloide d'or obtenu en milieu biphasique eau/toluéne sans

stabilisant par réduction d’acide aurique avec 1 équivalent de 125 sans irradiation

La Figure 3.5a montre une bonne répartition des NP-Au dans le milieu, quoique quelques
agrégats de particules soient aussi observés (Figure 3.5b). L’analyse des clichés nous
permet de déterminer une taille moyenne des particules de 1,1 nm avec une distribution de
taille de particules étroite (Figure 3.6) qui peut s’avérer utile et intéressante pour des

applications futures.
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Figure 3.6 : Histogramme de distribution de taille des NP-Au synthétisées avec le NHC-

borane 3 en milieu biphasique

Les NHC-boranes porteurs de groupements sulfures sont donc suffisamment réducteurs

pour former des NP-Au sans irradiation en solution dans le toluéne.
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L’'objectif final de cette étude étant de faire une double utilisation des NHC-boranes pour
générer des NP-M et former des matériaux polymére les emprisonnant. Nous avons déja
montré que les NHC-boranes fonctionnalisés avec des groupements thionaphtyles sont de
suffisamment bons réducteurs pour former des NP-M. Il a été montré par Lacéte et Lalevée
que les NHC-boranes tels que 125 sont efficaces pour le photoamorcage sous irradiation UV
de la polymérisation des acrylates tel que le triacrylate de triméthylolpropane (TMPTA)
(Schéma 3.18).7

TMPTA 37/\

Schéma 3.18 : Structure du triacrylate de triméthylolpropane TMPTA

Aprés polymérisation (réticulation) le TMPTA forme un solide, il nous a donc paru intéressant
d’utiliser le NHC-borane 125 pour générer les NP-M et amorcer la photopolymérisation pour

obtenir un matériau enfermant des NP-M.

Avant de procéder a la formation de NP-M dans des acrylates et pour nous assurer de la
possibilité de générer des particules dans des conditions autres que celles précédemment
étudiées (milieu biphasique eau/toluéne) nous avons effectué des tests de synthése de
particules dans différents solvants organiques.

Un essai de réduction de 'acétate d’or Il (Au(OAc)s) dans le THF par 3 équivalents de 125
n’est pas treés efficace. Aprés addition de la solution de NHC-borane a la solution d’or aucun
changement de couleur notable n’est observé. Apres dilution d’une partie du milieu
réactionnel et analyse par HRTEM de I'’échantillon nous avons tout de méme observé la
formation de NP-Au (Figure 3.7).
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3 5

Figure 3.7 : Clichés HRTEM d’un colloide d'or dans le THF préparé a partir d'Au(OAc); en

présence de 3 équivalents du NHC-borane 125

La Figure 3.7b met en évidence la présence d’éléments massifs de grande taille montrant
une mauvaise réduction du métal. Pour étudier l'influence que peut avoir le solvant sur la
réduction nous avons réalisé I'expérience dans l'acétonitrile. Aprés dissolution de I'acétate
d’or dans de I'acétonitrile, une solution de NHC-borane 125 est ajoutée a la solution d’or. Un
changement de couleur de la solution met en évidence la réduction du métal. Apres dilution
d’un échantillon de la solution, I'analyse du colloide par HRTEM fait apparaitre une meilleure
réduction du métal par rapport a celle réalisée dans le THF. La répartition des particules est
plus homogene (Figure 3.8a) mais on observe encore quelques grosses particules d’or
(Figure 3.8b).

a)

Figure 3.8 : Clichés HRTEM d’un colloide d'or dans I'acétonitrile préparé a partir d'Au(OAc)s

en présence de 3 équivalents du NHC-borane 125
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Cette meilleure réduction du métal est vraisemblablement due au plus grand pouvoir ionisant

de I'acétonitrile qui permet une meilleure dissolution de la source métallique dans le milieu.
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Figure 3.9 : Histogramme de la distribution des diamétres des NP-Au obtenues a partir de

Au(OAc); et le NHC-borane 125 dans I'acétonitrile

Le diamétre moyen des particules ainsi obtenu est de 1,7 nm. La distribution de taille des

particules est plus large que dans le cas d’une réduction en milieu biphasique (Figure 3.9).

Aprés avoir étudié la possibilité de réduire Au(OAc); et former des NP-Au nous avons
appliqgué le méme protocole a des sels d’argent. La synthése de NP-Ag peut s’aveérer
intéressante pour diverses applications,® notamment dans le domaine biologique ou elles
sont utilisées pour leurs propriétés anti-microbiennes.***? Linclusion de NP-Ag dans des
matériaux polyméres permet ainsi de leur conférer des propriétés antiseptiques.’*®™>8

Nous avons étudié deux sources d’argent pour la formation de NP-Ag par le NHC-borane
125 dans I'acétonitrile : 'acétate d’argent (AgOAc) et le nitrate d’argent (AgNO3).

La réduction du nitrate d’argent par un équivalent de NHC-borane 125 ne montre pas une
trés bonne réduction du métal. Des particules massives de métal sont observées par
HRTEM (Figure 3.10a) alors que des particules plus petites sont aussi formées (Figure

3.10b)
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Figure 3.10 : Clichés HRTEM d’un colloide d'argent dans I'acétonitrile préparé a partir

d'AgNO; en présence de 1 équivalent de NHC-borane 125

Le test avec l'acétate d’argent donne des meilleurs résultats puisque nous observons

uniquement des particules de petites tailles (Figure 3.11).

Figure 3.11 : Clichés HRTEM d’un colloide d'argent dans l'acétonitrile préparé a partir

d'AgOAc en présence de 1 équivalent de NHC-borane 125

Il nous est donc aussi possible de réduire de I'argent pour former des NP-Ag en utilisant le
NHC-borane 125. L'utilisation d’AgNO; dans I'acétonitrile conduit a la formation de grandes
particules massives d’argent alors que ’AgOAc, d’aprés I'observation en HRTEM, permet la
formation de NP-Ag uniquement.

La réduction des métaux, Au et Ag, se fait aussi sans irradiation UV dans des solvants
organiques. Les groupements soufrés sur le borane n’affectent donc pas les propriétés

réductrices des NHC-boranes.
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3.5.3. Formation de NP-M et polymérisation d’acrylates.

L’objectif ici est de combiner les propriétés réductrices des NHC-boranes fonctionnalisés
avec leur pouvoir amorceur de polymérisation des acrylates précédemment décrit par les
équipes de Lacote et Lalevée.”) On peut donc envisager de réduire le métal dans un
mélange de monomeéres puis de polymériser celui-ci en formant des radicaux boryles par
rupture homolytique de la liaison B-S sous irradiation UV (Schéma 3.17) et ainsi obtenir

directement une matrice polymérique réticulée incarcérant des NP-M.

3.5.3.1. Dans le TMPTA

La réticulation du TMPTA par le NHC-borane 125 étant déja décrite, nous avons commencé
nos tests avec ce monomere. Aprés suspension de I'acétate d’or dans I'acrylate, I'ajout d’un
équivalent de NHC-borane 125 entraine un rapide changement de couleur correspondant a
la réduction de l'or. L’irradiation UV du milieu réactionnel permet une polymérisation et une

réticulation de celui-ci. On obtient alors un solide contenant des NP-Au (Figure 3.12a).

Figure 3.12 : a) Photographie d’un échantillon de NP-Au@TMPTA et b) cliché HRTEM d’une

coupe de I’échantillon

L’observation de I'’échantillon par HRTEM fait apparaitre quelques NP-Au, regroupées ou
isolées mais faiblement réparties (Figure 3.12b). La réticulation rapide du monomere
empéche certainement une répartition homogéne des NP-Au dans le matériau.

Suivant le méme mode opératoire, nous avons réalisé la réduction de I'acétate d’argent dans
le TMPTA. De méme, aprés suspension de la source métallique dans I'acrylate, I'ajout d’un
équivalent du NHC-borane 125 entraine la réduction rapide du métal et la formation de NP.

Aprés réticulation du monomere par irradiation UV et la formation du matériau, I'observation
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de coupes de I’échantillon fait apparaitre un plus grand nombre de particules (Figure 3.13b)

qu’avec le matériau contenant les NP-Au.

Figure 3.13 : a) Photographie d’un échantillon de NP-Ag@TMPTA et b) cliché HRTEM d’une

coupe de I’échantillon

Le diametre moyen des particules ainsi obtenu est de 2,7 nm (Figure 3.14). Ces particules
sont donc un peu plus grosses que celles obtenues en solution (2,7 nm, Figure 3.9). La

dispersité de taille est également Iégerement supérieure (Dyw/D, = 1,19 contre 1,13 en

solution)
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Figure 3.14 : Histogramme de tailles de NP-Ag dans une matrice de TMPTA réticulée

3.5.3.2. Dans un mélange d’acrylates

Afin d’améliorer la répartition des particules dans le matériau, nous avons étudié des

mélanges d’acrylates contenant du MMA et du TMPTA en différentes proportions. L’ajout de
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TMPTA au MMA, nous permettra de faire varier le taux de réticulation du matériau final et

donc son aspect physique.

Ag@MMA/TMPTA avec 25 % molaire de TMPTA

Aprés suspension d’Ag(OAc) dans un mélange MMA/TMPTA a 25 % molaire de TMPTA,
I'ajout du NHC-borane 125 déclenche la réduction de I'argent et la formation des NP-Ag.
L’irradiation UV du mélange d’acrylates amorce la réticulation et on obtient un liquide trés
visqueux jaune foncé. Aprés dilution dans le THF, il est possible d’analyser le mélange par
HRTEM (Figure 3.15).

1005

Figure 3.15 : Clichés HRTEM des NP-Ag dans le mélange d'acrylates MMA/TMPTA a 25 %
molaire de TMPTA

Le trou créé par le faisceau d’électrons observé dans la Figure 3.15a met en évidence la sur-
épaisseur créée par le film d’acrylates lors du dépdt de I'échantillon sur la grille de
microscopie. La répartition des NP-Ag n’est pas uniforme surement a cause de la viscosité
du milieu. La Figure 3.15b fait apparaitre une diversité dans la taille des particules contenues
dans le film polymére. On détermine une taille moyenne des particules de 3,3 nm (Figure
3.16)
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Figure 3.16 : Histogramme de tailles de NP-Ag dans un mélange MMA/TMPTA contenant
25% molaire de TMPTA

Ag@MMA/TMPTA avec 5 % molaire de TMPTA

La répartition des NP-Ag n’étant pas optimale, nous avons réduit la quantité de réticulant a
un taux de 5% de TMPTA dans le MMA. Aprés suspension de ’Ag(OAc) dans le mélange
d’acrylates puis réduction par ajout d’'un équivalent de NHC-borane 125, nous obtenons
apres irradiation UV un liquide faiblement visqueux jaune.

a)
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Figure 3.17 : Clichés HRTEM des NP-Ag dans le mélange d'acrylates MMA/TMPTA a 5 %
molaire de TMPTA

Les clichés de microscopie HRTEM (Figure 3.17) font apparaitre une meilleure répartition
des particules. Les zones les plus sombres correspondent a des surépaisseurs de matériel

créant un plus grand contraste.
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Figure 3.18 : Histogramme de tailles de NP-Ag dans un mélange MMA/TMPTA a 5 %
molaire de TMPTA

Le diamétre moyen des NP-Ag obtenues est de 3,6 nm avec des diamétres maximum
supérieurs a ceux obtenus a 25% de TMPTA dans le milieu. Dans le cas d’une utilisation de
100% de TMPTA le diamétre moyen des NP-Ag est de 2,7 nm. Il semble donc que la
quantité de réticulant et donc limite la vitesse de réticulation et la taille moyenne des cavités

limitent la taille des NP-Ag ainsi formées.

3.6. Conclusions

Dans cette partie nous avons mis évidence la pouvoir réducteur que peuvent avoir les NHC-
boranes. Ce pouvoir réducteur vis-a-vis des cations métalliques est di au caractére hydrure
des atomes d’hydrogene portés par 'atome de bore. L'utilisation de NHC-boranes porteurs
de fonctions sulfures combinéé a une irradiation UV permet de rompre la liaison B-S et de
générer des radicaux boryles et thiyles. Les radicaux boryles ainsi obtenus permettent
’amorcage d’une réaction de polymérisation d’acrylates. |l est ainsi possible de former un

matériau contenant des NP-M de maniere simple et rapide a partir d’'un seul composé.
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Chapitre 4 : Utilisation de NHC-borane pour la photopolymérisation

de monomeres en émulsion.
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4.1. Introduction

Comme expliqué et présenté dans le chapitre 2, le photoamorcage d’'une polymérisation en
émulsion par une Ilumiére UV impose des conditions de réactions restrictives et
contraignantes. Une verrerie en quartz devient nécessaire pour limiter I'absorption de
Pirradiation par le dispositif réactionnel. La profondeur de pénétration des longueurs d’onde
UV dans les milieux aqueux dispersés est faible, et il faut donc adapter le milieu réactionnel
pour optimiser la profondeur de pénétration en modulant la taille des gouttelettes.!! Des
travaux ont pu montrer la possibilité d’obtenir de bons résultats avec des sources
d’irradiation UV pour la polymérisation d’acrylates en se placant dans des conditions de
miniémulsion.”?® Toutefois, cette méthode reste limitée a des particules de tailles inférieures
a 100 nm de diamétre pour limiter la perte d’énergie par absorption de l'irradiation dans le
milieu. Pour pallier ce probleme d’absorption, ['utilisation de longueurs d’onde moins
énergétiqgues dans les proches UV ou visibles, moins contraignantes d’un point de vue
expérimental et pouvant pénétrer plus profondément le milieu réactionnel, peut étre
envisagée. En effet, la lumiére visible plus sdre et accessible que les longueurs d’onde UV
ne requiert pas d’équipement spécifique, et un matériel conventionnel peut donc étre utilisé.
En 2013 Lacébte, Lalevée et coll. ont montré la possibilité de polymériser en masse des
acrylates tels que le triacrylate de triméthylolpropane, TMPTA (Schéma 4.1) avec une

irradiation visible.®

TMPTA 37/\

Schéma 4.1 : Structure du triacrylate de triméthylolpropane (TMPTA)

L’irradiation visible d’une solution de TMPTA contenant un systéme ternaire composé d’un
NHC-borane 6, d’'un disulfure 129 et d’'un colorant, I'acridine orange 130, (Schéma 4.2)

géneére des radicaux boryles qui peuvent amorcer la réaction de polymérisation.
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/>—BH3 Q Q m

130
Schéma 4.2 : Systéme d'amorcage A, organosoluble ternaire photoactivable avec des

longueurs d’onde visible

Le mécanisme multi-étapes conduisant a la formation des radicaux boryles avec le systéme
amorceur A commence par la formation de radicaux thiyles. L’irradiation visible de I'acridine
orange 130 en présence du disulfure 129 conduit a un transfert électronique permettant la
réduction du disulfure et la formation du radical anion 131 (Schéma 4.3a). La fragmentation
de 5 conduit a la formation d’un thiolate et d’un radical thiyle (Schéma 4.3b). Le radical thiyle
électrophile arrache rapidement un atome d’hydrogéne au NHC-borane 6 pour former le
radical boryle 6+ (Schéma 4.3c) qui amorce la polymérisation apres addition sur l'acrylate
(Schéma 4.3d)."!
a)
hy . 129 . —
AO —> AO —» AO*" + [ArS—SAT]
131
b)

[AlS—SA]—> ArS + ArS
131

’ ’ ()
. 6 N _. HS
ArSH e [ />—BH2 + >/\N

N+ \
\ 6 N\N—,N
d)
N/ y N/
—e O~
[ »8H, + ZY R —> QAB ~ O
N\+ 6° ° / Hz

Schéma 4.3 : Mécanisme de formation sous irradiation visible de radicaux boryles et addition

sur la double liaison d’un acrylate

Dans cette étude, nous avons voulu transposer ce type de systéme amorceur ternaire
activable avec des longueurs d’onde visible a la polymérisation de monomeres (styrene et
MMA) en émulsion. Nous avons commencé par une étude préliminaire de faisabilité en
adaptant les conditions d’émulsion au systeme amorceur A en utilisant de grandes quantités
de tensioactif, 170 g L™ de SDS soit 71 fois sa concentration micellaire critique (CMC = 2,4 g

L™ & 25 °C). Les premiers résultats obtenus nous ont encouragé a développer des systémes

133



hydrophiles plus adaptés aux conditions de polymérisation en émulsion pour travailler avec
de plus faibles concentrations de tensioactif comprises entre 0,6 et 5 g L™'. Un travail sur les
conditions d’irradiation lumineuse a permis I'amélioration de [Iefficacité du dispositif
réactionnel et la réduction du temps de réaction. Ces conditions définies, nous avons pu
étudier linfluence que peuvent avoir la concentration du tensioactif et la quantité de

monomeére (styréne ou MMA) sur la polymérisation.

4.2. Etude préliminaire avec un systeme organosoluble.

L’étude de Lacdte, Lalevée et coll. montre que le systéme amorceur A peut étre efficace pour
amorcer sous irradiation visible la polymérisation en masse du TMPTA. Ce systeme a
disposition, nous avons voulu le tester pour la polymérisation en émulsion d’'un monomere
couramment utilisé dans ces conditions, le MMA. La majorité des composants de ce systeme
étant hydrophobes, nous avons utilisé une grande quantité de tensioactif comme ont pu le
faire Tauer et al® dans le cas de la polymérisation du styréne avec I'oxyde de bis(2,4,6-
triméthylbenzoyl)-phénylphosphine (BAPO) hydrophobe (solubilité 11,9 mg L d’eau a 20
°C). Notre choix s'est porté sur le dodécylsulfate de sodium (SDS).

Cette étude de faisabilité, conduite avec des paramétres non optimisés, vise a apporter une
preuve de principe. Les ratios molaires entre les différents composants du systéme amorceur
décrit dans le

Tableau 4.1 sont issus des travaux précédents de Telitel et al. pour la photopolymérisation
du TMPTA en masse.”

Aprés dissolution du NHC-borane 6, du disulfure 129 et de I'acridine orange 130 dans le
MMA a l'abri de la lumiere, cette phase organique est ajoutée a la phase aqueuse contenant
le SDS. Le mélange est alors agité et dégazé afin de former I’émulsion puis éclairé avec une
simple lampe de chevet équipée d’une lampe a LED multicolore de 24 W. Différentes
concentrations de SDS ont étaient utilisées. Le suivi de la conversion du monomere se fait
par gravimétrie et le diamétre moyen des particules de polymére obtenu est mesuré par

diffusion dynamique de la lumiéere (DDL).
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Tableau 4.1 : Conditions et résultats expérimentaux pour la polymérisation en émulsion du
MMA pour différentes concentrations de SDS avec le systeme organosoluble A ? (Schéma

4.2)

[SDS]® Conv.° D,° Poly®
Exp. 4

(L") (%) (nm)
FL179 5,1 21 48 0,11
FL206 20,2 60 45 0,09
FL177 40,0 78 42 0,13
FL204 80,9 95 44 0,11
FL205 121,2 94 38 0,13
FL203 170,3 91 51 0,18

*MMA : 25 g, 1 mmol L de NHC-borane 6 par rapport a la phase aqueuse (100 mL), ratio molaire
NHC-borane 6/Disulfure 129/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, irradiation : LED 24W

® Concentration massique calculée a partir du volume d’eau

¢ Conversion globale massique en monomére déterminée par gravimétrie aprés 20 h de réaction

4 Diametre moyen des particules (D,) et indice de polydispersité (Poly) déterminés par diffusion
dynamique de la lumiére.

Le premier test, conduit avec une concentration de 40 g L™ de SDS dans la phase aqueuse
(FL177), montre que la polymérisation du MMA peut effectivement étre amorcée par le
systeme d'amorcage choisi. Aprés 20 h d’irradiation avec la LED 24W, on observe une
conversion de 78 % de la quantité initiale de monomeére. On obtient un latex stable, rose
pale, constitué de particules d'un diamétre moyen, déterminé par DDL, de 42 nm. Pour une
concentration plus faible de SDS (5 g L™, FL179), proche de deux fois sa CMC (2,4 g L& 25
°C), la polymérisation du MMA est beaucoup plus lente puisque la conversion atteint 21 %
aprés 20 h d’irradiation. En augmentant la quantité initiale de tensioactif, il est possible
d’augmenter la vitesse de réaction et la conversion du monomére. En effet, le suivi de la
conversion du monomere dans le temps montre une dépendance de la vitesse de réaction
en fonction de la concentration en tensioactif (Figure 4.1a). A partir de 80 g L™ de SDS,
(FL204), la conversion du MMA est presque totale (95%) avec un de taux de solide final de
20 %. On note par ailleurs peu d'influence de la concentration en SDS sur la taille des latex,
qui reste globalement proche de 45 nm, avec toutefois une certaine dispersité (Poly proche
de 0,1 dans tous les cas). Les tailles obtenues sont cohérentes avec un amorgage dans les

micelles de SDS, comme avancé par Kuo et Turro.®
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Figure 4.1 : (a) Influence de la concentration en SDS dans la phase aqueuse sur I’évolution
de la conversion en fonction du temps lors de la polymérisation en émulsion du MMA
amorcée par le systéme ternaire organosoluble A (Schéma 4.2). (b) Conversion du

monomeére aprés 20h en fonction de la concentration initiale de SDS dans la phase aqueuse.

Dans la série d’expériences suivantes (Tableau 4.2), nous avons cherché a dégager
linfluence de chacun des composants du systéme amorceur sur la polymérisation. La
concentration de SDS a été fixée a 40 g L. En effet, au vu des résultats obtenus dans la
série d’expériences précédente (

Tableau 4.1), cette concentration semble étre un bon compromis pour atteindre une vitesse
de réaction suffisamment élevée tout en utilisant une concentration en tensioactif
relativement faible, tout du moins en comparaison avec les plus fortes concentrations

utilisées dans d'autres expériences (i.e. 80 4170 g L™).

Tableau 4.2 : Conditions et résultats expérimentaux pour la polymérisation en émulsion® du

MMA en absence d’un composant du systéme amorceur organosoluble A (Schéma 4.2)°

Exp. Composé/paramétre Conv.°
absent (%)
FL181 NHC-borane 8
FL182 Colorant 0
FL183 Disulfure 0
FL184 Eclairage 37

®MMA :25g,[SDS]=40g L™ concentration massique calculée a partir du volume d’eau (100 mL)
®1 mmol L™ de NHC-borane par rapport a la phase aqueuse, ratio molaire NHC-borane 6/Disulfure
129/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, irradiation : LED 24W

¢ Conversion globale massique en monomére déterminée par gravimétrie

En retirant un seul composé du systeme, nous avons pu évaluer son utilité pour 'amorcage
de la réaction de polymérisation. Une faible conversion est observée en absence de NHC-

borane (8%, FL181). Cette faible conversion, également observée pour la polymérisation en
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masse du TMPTA,® est probablement due a un amorcage peu efficace par les radicaux
thiyles formés par un transfert électronique entre I'état excité de I'acridine orange et le
disulfure 131. Cet essai indique tout de méme que la premiére étape de transfert
électronique entre I'acridine orange et le disulfure fonctionne également en milieu dispersé.
En absence de colorant (FL182), I'enchainement réactionnel ne peut pas débuter et aucune
conversion du monomere n’est observée. De méme, en l'absence de disulfure (FL183),
’acridine orange ne permet pas la formation de radicaux boryles directement a partir du
NHC-borane 6 et 'amorcage de la réaction.

Enfin, la conversion moyenne obtenue aprés 20 h en absence de lampe (37%, FL184) est
probablement due a une activation de l'acridine orange lors de la préparation du milieu
réactionnel ou a une mauvaise isolation lumineuse du réacteur. Ceci montre la facilité
d’activation du systeme amorceur puisqu'il est possible de lactiver seulement avec les
photons résiduels de I’environnement.

Cette étude préliminaire sur la polymérisation en émulsion du MMA sous irradiation visible
dans des conditions non-optimisées nous a permis d’apporter une preuve de principe quant
a la possibilité de photopolymériser un monomeére en émulsion avec une irradiation visible
méme de faible intensité. Cette étude nous a aussi permis de confirmer que la totalité des
composants du systéeme amorceur doit étre introduite dans le milieu pour avoir une

photopolymérisation efficace.

4.3. Développement d’un systeme hydrosoluble

Dans le chapitre 2 nous avons vu que I'amorcage d’'une réaction de polymérisation en
émulsion se fait dans la phase aqueuse. Celle-ci commence par la formation d’oligoradicaux
via I'addition des radicaux issus de I'amorceur hydrosoluble sur les molécules de monomeére,
en parties dissoutes et présentes dans I'eau. Ainsi, si nous voulons travailler dans des
conditions de polymérisation en émulsion plus conventionnelles que celles utilisées
précédemment (avec notamment des concentrations en tensioactif beaucoup plus faibles),
nous devons développer un systéme amorceur entierement hydrosoluble. La littérature fait
déja état d'un NHC-borane hydrosoluble 107."% De plus, lacridine orange 130 est
partiellement soluble dans I’eau. Ainsi il ne reste plus qu’a synthétiser un disulfure hydrophile

pour obtenir un systéme complétement hydrosoluble.
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Schéma 4.4 : NHC-borane organosoluble 6 et hydrosoluble 107

Un travail de synthése a été nécessaire pour obtenir un disulfure hydrosoluble. Nous avons
utilisé la voie de synthése de Fristad et Peterson par couplage oxydant d’un thiol en
présence de DMSO!""! (Schéma 4.5).

"o 2
S
5 ©/ + ©/ 'S + SMe, + Hy0
TN

Schéma 4.5 : Synthése du disulfure de phényle par couplage oxydant du thiophénol en

présence de DMSO!"

(7).

Un aryle disulfure permettra de former un radical thiyle plus stable en raison du noyau
aromatique. De plus, une telle structure restera proche de celle des disulfures
précédemment étudiés et prouvés efficaces comme le disulfure de phényle ou le disulfure
129.

Les disulfures décrits par Fristad et Peterson sont a priori hydrophobes. Pour y remédier
nous avons d’abord envisagé la synthése d’un disulfure fonctionnalisé avec des unités
éthylene glycol (EG). La littérature fait état de la synthése de thiols porteurs de groupements
poly(éthylene glycol) (PEG) par estérification de l'acide carboxylique 132 avec un mono

méthyléther poly(éthyléne glycol) (M,,~ 2000 g mol™”) (Schéma 4.6).1'?

ST ot igen o
+ —
HO o 43 OH \Y)%\\/C)43 O/l\

8

Schéma 4.6 : Synthése d’un thioaryle fonctionnalisé PEG par estérification!'?

On obtient ainsi un thiol aromatique que I'on pourrait transformer en disulfure par couplage
oxydant. Cependant la masse molaire d’'un PEG étant une masse moyenne il ne nous serait

pas forcément possible de connaitre la quantité exacte de moles de disulfure introduite dans
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le milieu pour les polymérisations. Afin de réduire la masse molaire du disulfure final et de
pouvoir mieux contrdler les quantités que nous utiliserons par la suite, dans notre systéme
amorceur, nous avons préféré envisager un motif triéthyléene glycol (Schéma 4.7) pour

obtenir le disulfure 134.

ST ottt e
+
o o 5~ "OH \o%voifo

132 133

DMSO
A

O\/Z\éo/\/>o\
S‘S 0]

134

SM62 + HQO + w
\O</\/O>\2/\O

Schéma 4.7 : Synthése d'un nouveau disulfure aromatique fonctionnalisé triéthyléne glycol

La synthése du disulfure 134 (détaillée dans le chapitre 6 paragraphe 6.2.3.1) commence
donc par 'estérification du thioaryle 132 par le monométhyléther triéthylene glycol a chaud.
L’oxydation du nouveau thiol 133 par le DMSO permet ensuite d’obtenir le disulfure 134.
Apres avoir synthétisé ce nouveau disulfure, nous avons testé son activité dans un nouveau

systeme photoamorceur plus hydrosoluble que le précédent (Schéma 4.8).

/ | XX
F )—BHg SN N~
NN I I
\
107 130

@/ﬁrow(owo
omovokﬁ

Schéma 4.8 : Systéme photoamorceur B hydrosoluble

Le systeme amorceur B (Schéma 4.8) est donc composé du NHC-borane hydrosoluble 107,
du disulfure 134 et de I'acridine orange 130. Nous avons pu étudier son efficacité pour
différentes concentrations en SDS et le comparer ainsi au systéme organosoluble A (FL179)

déja étudié. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 4.3.
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Tableau 4.3 : Conditions et résultats expérimentaux des polymérisations en émulsion du
MMA en présence de SDS avec le systeme hydrosoluble® B comparaison avec le systeme

amorceur®® A

Ex [SDS]® Conv.° D,° Poly®
P- gL™ (%) (nm)
FL200 1,6 31 114 0,25
FL201 2,5 34 76 0,13
FL207 5,0 73 86 0,30
FL179° 5,1 21 48 0,11

*MMA : 25 g, 1 mmol L de NHC-borane par rapport a la phase aqueuse (100 mL), ratio molaire
NHC-borane/Disulfure/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, irradiation : LED 24W

® Concentration massique calculée a partir du volume d’eau ;

¢ Conversion globale massique en monomére déterminée par gravimétrie

4 Diametre moyen des particules (D,) et indice de polydispersité (Poly) déterminés par diffusion
dynamique de la lumiére.

°: Systéme amorceur A

Pour une concentration de SDS proche de 5 g L, la conversion du MMA atteint 21% aprés
20 h d’irradiation avec le systéme organosoluble A (FL179). Dans des conditions de
concentration de SDS et de systéeme amorceur équivalentes, nous obtenons une conversion
de 73% avec le systeme hydrosoluble B (FL207) aprés 20 h. Dans le cas ou la concentration
en SDS est égale & la CMC (FL201, 2,5 g L") la conversion & 20 h est alors de 34 %. Un
amorcage de la réaction de polymérisation du MMA est aussi possible avec une
concentration de SDS inférieure & sa CMC (FL200, 1,6 g L™).

En comparaison au systeme d'amorcage organosoluble A, le systeme hydrosoluble B nous
permet bien de réduire grandement les quantités de tensioactif engagées dans le milieu
réactionnel tout en atteignant des conversions plus élevées. Il nous est méme possible de
travailler grace a ce nouveau systéme amorceur avec des concentrations de SDS inférieures
a sa CMC (FL200), tout en atteignant une conversion du monomere supérieure a celle que

I’on pouvait obtenir avec le systeme amorceur A.

Le nouveau disulfure 134 n’est toutefois que partiellement hydrosoluble, la totalité de celui-ci
n’était visuellement pas entiérement dissoute dans la phase aqueuse lors des tests de
polymérisation précédemment étudiés. Un nouveau disulfure plus hydrosoluble était donc
nécessaire. Comme les procédés en émulsion sont compatibles avec des espéces
chargées, nous avons donc envisagé de travailler avec un disulfure aromatique porteur de

fonctions carboxylique 135.

140



OH
2 0 SH m
HO DMSO O Q/S\S O + SM62 + Hzo
HO J\

132 135
Schéma 4.9 : Synthése du disulfure aromatique 135 par couplage oxydant

La synthése du disulfure 135 a partir du thiol commercial 132 et du DMSO est simple et
directe (Schéma 4.9). Le produit n’étant soluble que dans le DMSO, il est aisé de I'isoler par
lavage et filtration. Le disulfure 135 peut ensuite étre déprotoné par réaction acido-basique

en milieu aqueux afin de le solubiliser (Schéma 4.10).

Schéma 4.10 : Réaction acido-basique de formation du disulfure-carboxylate 136

Nous avons pu déterminer un pKa de 3,8 pour ce nouveau disulfure par dosage acido-

basique a partir de la forme basique 136 de celui-ci cf. chapitre 6.1.4

Ce nouveau disulfure a disposition, nous avons testé son efficacité avec le systeme

hydrosoluble C (Schéma 4.11) pour la comparer a celle du disulfure 134 dans le systeme

/
»
| >—BHjy \'Tl N 'Il/

photoamorceur B.

N ~N+
\
107 130

jons
0 S‘S (@)
-oJ\ 136

Schéma 4.11 : Systeme photoamorceur C hydrosoluble

Comme précisé, le disulfure 136 peut étre obtenu par déprotonation du disulfure 135 en

solution par I'ajout de deux équivalents de Na,CO3; (Schéma 4.10).
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Tableau 4.4 : Conditions et résultats expérimentaux des polymérisations en émulsion du

MMA avec les systémes amorceurs® A, B ou C en présence de 5 g L™ de SDS®

Exp. Systéme Temps Conv.° D,° Poly®
amorceur (h) (%) (nm)
FL179 A 20 21 48 0,11
FL207 B 20 73 86 0,30
FL214 © 99 104 0,24

*MMA : 25 g, 1 mmol L™ de NHC-borane rapport a la phase aqueuse (100 mL), ratio molaire NHC-
borane/Disulfure/Colorant: 1/0,5/0,01 et pour FL214 Na,COas/Disulfure 2/1, irradiation : LED 24W
® Concentration massique calculée a partir du volume d’eau

¢ Conversion globale massique en monomére déterminée par gravimétrie

4 Diametre moyen des particules (D,) et indice de polydispersité (Poly) déterminés par diffusion

dynamique de la lumiére.

La comparaison des différents systéemes amorceurs, pour une méme quantité de SDS égale

a5 g L", nous montre que le systtme hydrosoluble C est nettement plus efficace. En effet,

une conversion quasi-totale est obtenue aprés 8h d’irradiation avec la LED 24W. Pour le

systéme hydrosoluble B la conversion aprés 20 h est de 73 %. Dans le cas du systeme

organosoluble A, la conversion du monomeére n’est que de 21 % aprés 20 h. On montre bien

ici 'importance de la solubilité en phase aqueuse de la totalité du systéme amorceur.

Lorsque I'on compare I'évolution de la conversion en fonction du temps pour les systémes B
q p

et C (Figure 4.2) on constate que l'utilisation du disulfure 135 en présence de Na,CO; plus

soluble que le disulfure 134, pour une méme concentration en tensioactif, améliore

sensiblement I'efficacité du systéeme.

Conv.

(%)
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Disulfure : 135
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Figure 4.2 : Influence de la nature du disulfure (FL214, disulfure 135 avec Na,CO;et FL207,

disulfure 134) sur I’évolution de la conversion en fonction du temps lors de la polymérisation

en émulsion du MMA amorcée par les systemes hydrosolubles B et C, respectivement, en

présence de 5 g L' de SDS dans la phase aqueuse
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L’utilisation d’'un systéme amorceur complétement hydrosoluble permet donc d’améliorer

grandement l'efficacité de 'amorcage et d’augmenter la conversion du MMA.

Afin de générer en phase aqueuse le disulfure carboxylate 136 a partir du disulfure 135
I’emploi d’'une base est nécessaire (Schéma 4.10). Suite au premier essai conduit avec la
base faible, Na,CO3 (FL214), nous avons également testé une base forte, KOH, afin de
déterminer si la nature de la base avait une influence sur la conversion du monomeére

(Tableau 4.5).

Tableau 4.5 : Etude de linfluence de la base sur le systétme amorceur® C sur la

polymérisation en émulsion du MMA en présence de 5 g L™ de SDS”

Conv.° D,’ Poly®
Exp. B H
P ase P (%) (nm)
FL214 Na,CO3 8,1 99 104 0,24
FL213 KOH 11,0 85 77 0,23

®MMA : 25 g, 1 mmol L de NHC-borane rapport a la phase aqueuse (100 mL), Ratio molaire NHC-
borane 107/Disulfure 135/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, Base/ Disulfure 135 irradiation : LED 24W 8h

® Concentration molaire calculée & partir du volume d’eau

¢ Conversion globale massique en monomére déterminée par gravimétrie

9 Diameétre moyen des particules (D,) et indice de polydispersité (Poly) déterminés par diffusion
dynamique de la lumiére.

Dans le cas de la base faible (Na,COgs, pK, = 10) une conversion presque totale du
monomere est obtenue aprés 8h de réaction. Dans le cas de la base forte (KOH), pour un

méme temps d'irradiation, la conversion est moindre et atteint 85 %.

Conv.
(%)
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Figure 4.3 : Comparaison de la conversion du MMA avec le systéme amorceur hydrosoluble

C en présence de KOH ou de Na,COj3

143



Le suivi de la conversion du monomére montre un temps d’induction plus long dans le cas de
KOH (FL213), et la réaction de polymérisation est finalement plus rapide dans le cas de
Na,COj; (Figure 4.3).

A la vue de ces résultats, il semble que la base ait une influence sur la conversion du
monomeére. Malgré un pH plus élevé en présence de KOH qui favoriserait la déprotonation
du disulfure la conversion est inférieure a celle obtenue avec Na,COs, ceci peut aussi étre du
aux contres ions de la base. Cependant cette étude a été réalisée avec une source
d’éclairage non optimisée, le Na,CO3z nous ayant donné le meilleur résultat nous avons
continué avec celui-ci pour le reste de nos expériences et ne sommes pas revenus sur cette

aspect.

Une fois les composants du systéeme amorceur définis, nous avons testé différentes sources
d’irradiations. Notre systeme amorceur étant photoactivé, la puissance et le mode

d’irradiation du systéme sont des paramétres clés a prendre en considération.

L’installation initiale utilisée dans les expériences décrites précédemment utilise un éclairage
simple avec une lampe de chevet a LED multicolore de 24 W placée sur un des cétés du
réacteur. Le meilleur résultat réalisé avec cette installation est celui obtenu en utilisant
Na,SOsou I'on atteint 99 % de conversion aprés 8 h d’irradiation (Tableau 4.5). Cette faible
vitesse réactionnelle est potentiellement due a un manque de radicaux et donc a un flux

lumineux insuffisant.

La source d’éclairage précédente est ponctuelle (Schéma 4.12 a) et ne permet donc pas une
illumination homogéne du milieu réactionnel. Afin d’améliorer cette répartition de la source
lumineuse, nous avons envisagé I'utilisation d’'une guirlande de LED d’'un métre constituée
de 36 modules de LED tricolores. Celle-ci est donnée pour 90 lumens par metre (Schéma

412 D).
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(a) (b)

Schéma 4.12 : lllustration comparative en vue de dessus entre un éclairage ponctuel (LED

24W) (a) et un éclairage uniformément reparti autour du réacteur (guirlande de LED 1) (b)

Au lieu d’avoir une source ponctuelle nous avons ainsi une répartition plus homogéne de la
surface irradiée via un nombre de points lumineux plus importants autour du réacteur. Cette
homogénéité lumineuse permet d'augmenter le volume irradié, ce qui pourrait conduire a un
flux de radicaux plus important (Schéma 4.12 b).

Le NHC-borane 107 et le disulfure 135 sont dissous dans la phase aqueuse en présence de
Na,CO; et de SDS (5 g L7). Cette phase aqueuse est dégazée puis transférée dans le
réacteur. La phase dispersée est composée du monomeére et de l'acridine orange 130.
L’acridine orange étant soluble dans les deux phases, nous avons préféré fractionner le
systeme amorceur afin d’éviter le phénoméne de pré-amorcage que nous avions observé
lors de l'étude du systéme amorceur organosoluble A (Tableau 4.2 ; FL184). Aprés
dégazage et transfert dans le réacteur de la phase dispersée nous pouvons procéder a la
polymérisation en activant le dispositif d’éclairage. La réaction se produit avec une plus
grande vitesse initiale et la conversion totale du monomere est atteinte en 6 h contre 8 dans

le cas ou nous utilisons la LED 24W (Figure 4.4a).

a) Conv. b)  Conv.
1(2"3)_ “Flo14  ~FL219 1(2"3) | +FL220 *FL219 ~FL221
100 | 100
80 | 80
60 | 60
40 40
20 t 20
R o
o 2 4 6 8 10 o 2 4 6 8 10

Temps (h) Temps (h)
Figure 4.4 : a) Etude comparative entre la guirlande (FL219) et la LED 24W (FL214) ; b)
Etude de reproductibilité avec la guirlande de LED 1 a5 g L™ de SDS et un taux de solide de
20%.
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Fort de ce résultat nous avons voulu reproduire cette expérience pour confirmer l'intérét
apporté par ces nouvelles conditions réactionnelles. La Figure 4.4b montre trois suivis de la
conversion du MMA dans les mémes conditions expérimentales. Méme si le premier test
(FL219) était encourageant, le systéme n’est cependant pas optimal puisque la réaction n’est
pas reproductible. Ce manque de reproductibilité est probablement di a une puissance
d’éclairage trop faible (90 lumens par métre), limitant la quantité de radicaux générés par le

systéme amorceur. Nous avons donc envisagé une source de lumiére plus puissante.

L’utilisation d’'une guirlande de LED composée de modules 5050 de plus grande puissance
(1080 Im m™) et plus longue (2 m) fournit une plus grande puissance d’irradiation en
conservant ’homogénéité lumineuse, ainsi qu'une irradiation plus profonde du milieu
réactionnel. La quantité de radicaux formés devrait étre plus importante, et conduire ainsi a
une conversion plus rapide du monomere.

Aprés avoir équipé le réacteur de ce nouveau dispositif lumineux, nous avons pu tester
plusieurs polymérisations selon le protocole établi pour la polymérisation avec la premiére
guirlande de LED. Le Tableau 4.6 regroupe les essais de reproductibilité conduits avec cette
nouvelle guirlande de LED pour la formation de latex de PMMA a 20% de taux de solide. Le
temps de réaction, la conversion ainsi que la taille des particules (60 nm) sont identiques

pour les trois expériences.

Tableau 4.6 : Conditions et résultats expérimentaux des polymérisations en émulsion du
MMA amorcées par le systétme hydrosoluble® C (Schéma 4.8) irradié par une guirlande de

LED 5050

Exp. Conv.” D,° Poly®
(%) (nm)

FL247 100 60,0 0,08

FL248 100 60,2 0,08

FL249 100 60,7 0,09

®MMA :25g,[SDS]=5¢g L, NHC-borane 107 : 1 mmol L™ par rapport au volume d’eau ; ratio
molaires NHC-borane 107/Disulfure 135/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, Na,CO3/135 2/1, irradiation : 2,25
h, LED 5050

® Conversion globale massique en monomere déterminée par gravimeétrie

° Diamétre moyen des particules (D,) et indice de polydispersité (Poly) déterminés par diffusion
dynamique de la lumiére.

La Figure 4.5, qui regroupe les courbes de suivi de conversion de ces expériences, confirme
leur excellente reproductibilité. Aprés l'allumage du dispositif lumineux, la réaction de

polymérisation débute rapidement. Les profils de courbes sont semblables a ceux observés
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dans des conditions plus conventionnelles (i.e. avec un amorceur radicalaire). La conversion

totale du monomeére est atteinte aprés environ 1h45min d’irradiation.

Conv.
(%) *FL247 *FL248 *FL249
120 1

100
80 f
60 f
40 t

20 1

0 1 2 3

Temps (h)
Figure 4.5 : Etude de reproductibilité de I'évolution de la conversion en fonction du temps lors
de la photopolymérisation en émulsion (SDS 5 g L") du MMA (20 % taux de solide théorique)

amorcée par le systéme amorceur C activé par la guirlande de LED 1080 Im m

Cette source lumineuse nous permet de conduire les polymérisations dans des conditions
reproductibles. Ce dispositif expérimental a donc été adopté pour la suite de nos
expériences, et l'influence de différents parameétres tels que la nature et la concentration du
monomere, ou la concentration de SDS, a été étudiée en présence du systeme amorceur C.

Ces études sont présentées dans les paragraphes qui suivent.

4.4. Etudes et applications du systeme amorceur C hydrosoluble optimisé

Dans la littérature le styréne est un monomere largement étudié. Toutefois, sa réactivité
moindre par rapport au MMA n’en faisait pas un trés bon candidat pour la phase
d’optimisation des conditions de réaction. Une fois les conditions d’éclairage et le systéme
amorceur définis nous avons donc aussi voulu tester la possibilité de le polymériser en

émulsion sous irradiation visible.

Dans un premier temps nous avons testé I'applicabilité de notre systéme amorceur au

styréne. Comme précédemment, nous avons retiré un composant du systéme amorceur pour
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en observer l'influence sur I'ensemble du systéme réactionnel. Les résultats des expériences

sont reportés dans le Tableau 4.7.

Tableau 4.7 : Conditions et résultats expérimentaux des polymérisations en émulsion du

styréne en absence d’'un composant du systéme amorceur hydrosoluble® C (Schéma 4.11).

. Temps Conv.”
Exp. Variable (h) (%)
FL312 Systéme complet 6 100
FL315 Sans colorant 6 80
FL313 Sans NHC-borane 5 0
FL317 Sans disulfure 4 0

 Styréne 25 g, [SDS]=5¢g L™, concentration en NHC-borane 107 : 1 mmol L par rapport a la phase
aqueuse, ratio molaire NHC-borane 107/Disulfure 135/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, Na,CO3/135 2/1,
irradiation : LEDs 5050

® Conversion globale massique en monomeére déterminée par gravimétrie

La réaction conduite avec le systéeme amorceur C complet (FL312) montre qu'il est aussi
possible de polymériser le styréne avec notre systéme. Cette réaction réalisée avec 5 g L™
de SDS (2 CMC) conduit a une conversion totale en 6 heures. On obtient ainsi un latex
stable de polystyréne (PS) contenant des particules dont le diamétre moyen, déterminé par
DDL, est de 112 nm. Cette réaction nous servira par la suite de référence pour les tests

concernant les différents composés du systéme amorceur.

Conv.(%)
120  +FL312
100 | ~+FL315 (a) Systeme complet
80 + ~FL317 (b) Sans acridine orange

60 | *FL313
40 (c) Sans disulfure
20 1 (d) Sans NHC-Borane
O J
0 2 4 6
Temps (h)

Figure 4.6 : Suivis de la conversion en fonction du temps lors de la polymérisation en
émulsion du styréne amorcée par le systéme hydrosoluble C en présence de 5 g L' de SDS.
(a) Systeme complet, (b) sans I'acridine orange 130, (c) sans le disulfure 135 et (d) sans le

NHC-borane 107

Si 'on retire le disulfure du systéme amorceur (FL317, courbe c), aucune conversion du

styréne n'est observée. L’acridine orange n’est pas suffisante pour générer directement les
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radicaux boryles, nécessaires a I'amorcage de la réaction, a partir du NHC-borane 107.
Contrairement au test précédent avec le MMA (FL181 Tableau 4.2), en absence du NHC-
borane 107 aucune conversion n’est observée (FL313, courbe d). Les radicaux thiyles
générés par le transfert électronique entre lacridine orange 130 et le disulfure sont
inefficaces pour amorcer la polymérisation du styréne.

En absence d’acridine orange (FL315 courbe b), la conversion du styréne est relativement
importante mais plus lente qu'en présence du systéme d'amorcage complet. Ce résultat
inattendu nous a amené a contréler le spectre d’émission de notre dispositif d’éclairage, qui
fait apparaitre un faible épaulement dans les UV entre 200 et 400 nm (Figure 4.7a). Les
disulfures, et plus particuliérement les disulfures aromatiques, absorbent dans les proches
UV et il est donc possible de rompre la liaison S-S du diphényle disulfure avec une irradiation
de 355 nm.["?!

a) - b)
X —Emission LED 1

1 —Emission LED
09 09 B .
08 | 08 | Absorption 136
0,7 0,7 1
06 r 06
05 r 05
04 r 04
03 r 03
02 r 02t
0,1 f J \ 01t

0 : : 0 ,

200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 4.7 : Spectres d'émission du dispositif d'éclairage et d'absorption du disulfure 136

En plus du spectre d’émission de notre dispositif d’éclairage, la Figure 4.7b comporte le
spectre d’absorption du disulfure 136 dans I'eau. On observe une augmentation rapide de
I’absorption dans les UV. La superposition des deux spectres montre une correspondance
entre la queue d’émission de notre dispositif d’éclairage et le début de I'absorption du
disulfure 136. Il semble donc que notre dispositif émette suffisamment d’UV pour rompre la
liaison S-S du disulfure et former des radicaux thiyles. Ces radicaux arrachent alors un
atome d’hydrogéne au NHC-borane 107 présent dans le milieu pour former les radicaux
boryles (Schéma 4.13).
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Schéma 4.13 : Possible mécanisme d’amorcage de la polymérisation par rupture
homolytique de la liaison S-S de 136 et déclenchement de la cascade réactionnelle

d'amorcage de polymérisation en absence d’acridine orange

Il devient alors possible de polymériser le styréne et d’obtenir un latex stable. L’ajout
d’acridine orange pour compléter le systéme amorceur nous permet d’utiliser la totalité du
rayonnement lumineux disponible, d’exploiter les longueurs d’ondes visibles et d’augmenter
la conversion du styréne.

En résumé, les radicaux thiyles ne sont pas suffisants pour amorcer la réaction de
polymérisation. Le disulfure reste obligatoire pour arracher 'atome d’hydrogéne au NHC-
borane et générer les radicaux boryles pour amorcer la réaction, et I'acridine orange permet
I'utilisation de longueurs d’ondes visibles. Il est donc possible avec notre dispositif et notre

systeme amorceur complet de polymériser le styréne.

Afin d'expliquer les résultats précédents, nous avons entrepris une étude s'appuyant sur la
techniqgue de photolyse par laser éclair en temps réel, qui permet de déterminer une
constante de réaction pour I'addition d’un radical sur une double liaison. Le radical a étudier
est formé par un pulse laser de forte intensité, et le suivi dans le temps de la disparition de la
bande d’absorption correspondant au radical permet de remonter a la vitesse d’addition.

Cette méthode a permis a Lalevée, Lacéte et coll. d’étudier le phénomene d’accélération
d’une réaction de polymérisation d’acrylates. lls ont pu montrer un effet participatif des NHC-
boranes & 'amorgage de la réaction de polymérisation par des photoamorceurs de type I.['*

Le principe de cette participation réactionnelle est représenté dans le Schéma 4.14.
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Schéma 4.14 : Accélération de la vitesse de photopolymérisation de l'acrylate de méthyle
induite par le NHC-borane 6 avec le diphényle disulfure comme photoamorceur. Valeurs des

constantes de vitesse en M s™'. Adapté de la référence!™

L’irradiation du disulfure de phényle induit la rupture homolytique de la liaison S-S et la
formation de radicaux thiyles. Ces radicaux thiyles peuvent s’additionner sur la double liaison
de lacrylate de méthyle et amorcer la polymérisation. Cette réaction d’addition a une
constante de vitesse de 2,7.10° M's™. En présence d’'un NHC-borane, tel que 6, le radical
thiyle PhS’ arrache rapidement un atome d’hydrogene pour produire le radical boryle
correspondant. La constante de vitesse de cette réaction rapide est de 1,2.108 M's™.
L’addition du radical boryle, pour amorcer la polymérisation, sur la double liaison de I'acrylate
est aussi rapide avec une constante : kg = 3,8.10° M's™. L’enchainement réactionnel sera
plus efficace que I'amorcage par le thiyle. Ainsi, la combinaison de ces deux réactions
rapides permet un amorcage plus efficace de la polymérisation.

Nous avons montré que la polymérisation du styrene est possible avec le systeme amorceur
C. Pour étudier un peu plus en profondeur cette réaction, ’équipe de Lalevée a Mulhouse a
essayé de transposer les mesures faites avec I'acrylate de méthyle, décrites précédemment,
au cas de la polymérisation du styréne en présence du disulfure 136 et du NHC-borane 107

dans I'eau (Schéma 4.15).
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Schéma 4.15 : Etude des vitesses d’addition des radicaux issus de 136 et 107 sur la double
liaison du styréne et réaction de polymérisation du styréne. Valeurs des constantes de

vitesse en M's™

La constante de vitesse de transfert d’'un atome d’hydrogéne entre le NHC-borane 107 et le
radical issu de la décomposition du disulfure 136 a pu étre établie a ky = 5.10" M's™". Dans le
cas du styréne, la valeur de la constante de vitesse d’addition du radical boryle sur la double
liaison vinylique a pu étre déterminée & kagq = 5.10° M's™. Toutefois, la constante d’addition
du radical thiyle issu de la décomposition de 136 sur la liaison éthylénique du styréne n’a
quant a elle pas pu étre déterminée. En effet, les mesures n’ont pas conduit a des données
suffisamment précises pour permettre une détermination fiable de cette constante. La
littérature fait état de nombreuses données pour l'addition de radicaux thiyles sur des

doubles liaisons.!'®151!

Il n’est cependant pas évident de prédire une valeur a partir de ces
données. Bien qu’il s’agisse de réactions radicalaires, la polarité du solvant est a prendre en
compte!”'® ainsi que les groupements présents sur le cycle aromatique.'¥ De plus, la
premiére addition d’un radical thiyle sur la double liaison du styréne est un équilibre. Ainsi, on
peut penser qu’une premiere addition d’un radical thiyle sur le styréne a bien lieu mais que la
réaction d’élimination du groupement thiyle est plus rapide que I’addition du radical alkyle sur
un nouveau motif styrene empéchant donc toute propagation de la réaction. Ainsi, en
absence de NHC-borane (FL313), aucune conversion n’est observée. Au contraire, dans le
cas ou le NHC-borane est associé au disulfure (FL315), on peut former des radicaux boryles
par arrachement d’'un atome d’hydrogéne par les radicaux thiyles. En considérant que la
réaction d’élimination du boryle aprés la premiére addition sur un styréne soit moins rapide
que l'addition du radical alkyle sur un nouveau motif styréne, la propagation de la réaction
est alors possible et la polymérisation a lieu.

Dans le cas du styréne nous avons donc bien besoin de la totalit¢é du systeme. L’effet

participatif du NHC-borane est nécessaire a 'amorgage de la réaction de polymérisation et

152



’acridine orange permet I'exploitation des longueurs d’ondes visible ce qui accélére la
réaction (FL312).

Ce systeme en place, nous avons étudié différents parameétres qui entrent en compte dans
une réaction de polymérisation en émulsion tels que la concentration de tensioactif ou

encore la quantité initiale de monomere.

Pour commencer, nous avons fait varier la concentration du tensioactif (Tableau 4.8).

Tableau 4.8 : Conditions et résultats expérimentaux de la polymérisation en émulsion du
styréne conduite avec différentes concentrations de SDS avec le systéme amorceur

hydrosoluble® C activé par des LEDs 5050 (Schéma 4.11)

b c d d d e e
Exp [SDS_1] Temps Coonv. D, Poly I\fgz } D, D,/D, ° I:l7p .
(gL") (h) (%) (nm) (10°.L") (nm) (10°.L")

FL280 1,2 50 86 330 0,03 0,17 294 1,01 0,24
FL325 1,8 16 100 184 0,03 0,50 153 1,03 0,80
FL279 2.4 9 92 183 0,02 0,55 94 1,32 4,03
FL278 3,6 8 100 142 0,03 1,25 80 1,24 6,80
FL312 4,8 5,5 100 112 0,02 2,50 67 1,30 9,92

& Styréne : 25 g, 1 mmol L"'de NHC-borane 107 par rapport a la phase aqueuse, ratio molaire NHC-
borane 107/Disulfure 135/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, Na,CO3/135 2/1, irradiation : LEDs 5050

® Concentration massique calculée a partir du volume d’eau

¢ Conversion globale massique en monomére déterminée par gravimétrie

9 Diamétre moyen des particules (D,) et indice de polydispersité (Poly) déterminés par diffusion
dynamique de la lumiére, Ny, déterminé a partir de D..

¢ Diameétre moyen des particules D, et PDI déterminés a partir de clichés MET, N, calculé & partir de
de D,

La Figure 4.8 met en évidence une diminution de la vitesse de réaction quand on diminue la
concentration en tensioactif, la réaction la plus rapide étant celle effectuée avec la plus forte
concentration en SDS (FL312, 5 g L'™"). Ces conditions permettent d’atteindre une conversion
compléete aprés 5,5 h de réaction. On constate que le temps de réaction peut devenir
extrémement long a faible concentration (FL280, 0,12 g L'1). Dans ce cas, la réaction atteint
un maximum de conversion aprés une cinquantaine d’heures et stagne a 86 % de
conversion. Pour les concentrations en SDS intermédiaires, la vitesse de la conversion du

styréne diminue avec la concentration de SDS dans la phase aqueuse.
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Figure 4.8 : Influence de la concentration en SDS (comprise entre 0,12 et 4,8 g L) sur
I’évolution de la conversion en fonction du temps lors de la photopolymérisation en émulsion
du styréne amorcée par le systeme amorceur hydrosoluble C activé avec les LEDs 5050

(Tableau 4.8).

Le Tableau 4.8 reprend le temps et la conversion finale des réactions pour chacune des
concentrations de SDS étudiée ainsi que lanalyse des latex par DDL. Comme
habituellement observé pour des polymérisations conduites en présence d'un amorceur
radicalaire, le diamétre moyen des particules décroit quand on augmente la concentration de
SDS. Les diameétres obtenus sont compris entre 330 nm pour FL280 (1,2 g L™ de SDS) et
112 nm pour FL312 (4,8 g L' de SDS).

Le tracé du diamétre final D, en fonction de la concentration de SDS indique une rupture de
la courbe a I'approche de la CMC du SDS (Figure 4.9a). Cette rupture de pente peut
s’expliquer par un mécanisme de nucléation micellaire pour des concentrations supérieures
a la CMC alors que la formation des particules s'appuie sur un mécanisme de nucléation
homogene pour les concentrations de SDS inférieures a la CMC. Le tracé du logarithme
népérien de D, en fonction de celui de la concentration de SDS montre que I'’évolution du
diamétre moyen est proportionnel a la concentration en SDS a I'exposant -0,7 : D, o [SDS]®’
(Figure 4.9b).
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Figure 4.9 : (a) Evolution du diamétre des particules en fonction de la concentration en SDS
et (b) Evolution du logarithme du diamétre des particules en fonction du logarithme de la

concentration en SDS

Le nombre de particules, Ny, contenues dans le latex peut étre déterminé a partir de D, et du

taux de polymére dans le colloide a I'aide de I’équation :

_ 61
P nngdp
N, Le nombre de particules (Liatex ')
T Le taux de polymére (g.Liaex ')
Avec
D, Le diamétre moyen des particules (cm)
d La densité du polymére (g.cm™)

Comme expliqué dans le chapitre 2, le nombre de particules est déterminé lors de I'étape de
nucléation durant I'intervalle | et reste généralement constant jusqu’a la fin de la réaction. Le
tracé du nombre de particules (a partir des diametres obtenus par MET) en fonction de la
concentration de SDS en échelle logarithmique montre une rupture de pente quand on
approche de la CMC (Figure 4.10).
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Figure 4.10 : Evolution du logarithme du nombre de particules de PS en fonction de la

concentration de SDS

En plus de I'analyse des latex par DDL, la microscopie électronique en transmission (MET)
nous permet une observation directe des particules contenues dans la suspension. L'analyse
statistique des clichés permet par ailleurs de déterminer la taille et la dispersité en taille des
particules (Figure 4.10). Dans les cas des latex obtenus avec des concentrations de SDS

inférieures a la CMC (Figure 4.11) les distributions de tailles sont étroites.
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Figure 4.11 : Clichés MET a 120 kV de latex de polystyréne obtenus avec des concentrations

en SDS inférieures ala CMC :a) 1,2 gL' (FL280) b) 1,8 g L™ (FL325)

Les tailles mesurées par cette méthode sont inférieures a celles obtenues par DDL.
Plusieurs facteurs sont a prendre en compte pour expliquer cela. Dans le cas des clichés
MET l'observation est directe, la moyenne obtenue est une moyenne en nombre, les petites
particules seront plus facilement prise en compte qu’en DDL ou les plus grosses particules
peuvent masquer les plus petites. En DDL la mesure repose sur l'intensité du rayonnement
diffusé par les particules. L’échantillon suffisamment dilué, pour éviter des phénomenes de
diffusion multiples, est soumis a un rayonnement laser (A = 633 nm, He-Ne 5 mW). Un
détecteur placé a 173° de la source mesure dans le temps la variation d’intensité du
rayonnement diffusé par les particules. Cette variation d’intensité s‘explique par I'oscillation
des particules autour d’un point d’équilibre provoqué par le mouvement brownien auxquelles

elles sont soumises. La vitesse de ce mouvement est dépendante du coefficient de diffusion
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D. A partir de ce coefficient il est possible de remonter au diametre des particules avec

I’équation de Stokes-Einstein :

kgT
Rh =

6mnD
Ry Le rayon hydrodynamique de la particule (m)
kg La constante de Boltzmann (J.K™)

Avec T La température (K)

n La viscosité du milieu (Pa.s)
D Le coefficient de diffusion (m?s™)

La mesure de la taille des particules en DDL nous donne accés au rayon hydrodynamique
des particules (D,). Celui-ci correspond au diameétre de la particule entourée de la couche de
tensioactif. Le diamétre mesuré en DDL est donc plus grand que le diameétre déterminé par
MET ou la particules n’est plus en suspension dans I'eau. Cela n’explique pas pour autant
I’écart de mesure de 30 nm entre les deux techniques que nous pouvons observer sans que
nous puissions encore I'expliquer.

L’analyse des clichés MET des latex obtenus avec une concentration de SDS supérieure ou
égale a la CMC (Figure 4.12) montre une polydispersité importante, bien supérieure a celle

observée pour les concentration en SDS inférieures a la CMC (Figure 4.11).
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Figure 4.12 : Clichés de MET a 120 kV de latex de polystyréene obtenus avec des
concentrations en SDS supérieures ou égales a la CMC : a) 2,4 g L (FL279) b) 3,6 g L
(FL278)c) 4,8 g L™ (FL312)
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Dans certains cas une bimodalité des tailles de particules est fortement marquée. On ne
dispose pas pour le moment d’informations suffisantes pour expliquer ce phénoméne.
Toutefois, cette bimodalité n'est jamais observée pour des systémes conventionnels
(amorceur type KPS par exemple). Il se peut notamment que la nucléation homogéne ne soit
pas négligeable, malgré la présence d'un nombre important de micelles, indiquant que la
nucléation micellaire est ici moins efficace que dans des systémes "conventionnels". Ces
effets sont probablement a mettre en relation avec la nature des radicaux amorceurs créés
dans ce systéme, associés a des événements d'entrée/sortie des radicaux des particules.
Une étude systématique devra étre entreprise afin de comprendre les mécanismes opérant
dans ces nouveaux systéemes.

Dans cette étude, nous avons donc démontré la possibilité de polymériser le styréne avec le
systéme amorceur C, qui permet d’atteindre une conversion totale du monomére pour un
taux de solide final de 20%. Les temps de réaction sont longs surtouts aux faibles
concentrations de SDS (50 h avec 1,2 g L) ce qui peut nuire & la conversion qui plafonne
alors a 80 %. Les polymérisations sont nettement plus rapides si la concentration de SDS
augmente (100% de conversion en moins de 6h pour 5 g L™). Cette augmentation de la
concentration de tensioactif augmente le nombre de particules dans le milieu (Tableau 4.8)
diminue la taille finale apparente des particules. Les échantillons étant polydisperses pour
les concentrations supérieures a la CMC les diameétres Dzobtenu par DDL ne refléte pas la
totalité de I’échantillon. L’ensemble de ces résultats montre que notre systeme est plus

complexe que les systemes conventionnels vis-a-vis de la concentration de SDS.

Aprés avoir étudié l'influence de la quantité de SDS, nous avons fait varier la quantité initiale
de styréne, tout en gardant constantes les quantités des autres réactifs. La concentration en
tensioactif a été fixée 4 5 g L de SDS soit environ 2 fois sa CMC. Nous avons choisi cette
concentration car, comme nous venons de le voir, elle permet d'atteindre une conversion

totale dans un temps de réaction raisonnable, pour un taux de solide final de 20% (FL312).
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Figure 4.13 : Influence de la fraction massique de monomére sur I’évolution de la conversion
en fonction du temps lors de la polymérisation en émulsion du styrene amorcée par le

systéme hydrosoluble C en présence de 5 g L de SDS

La Figure 4.13 montre qu’'une augmentation de la quantité de monomeére entraine une
diminution de la vitesse de réaction et augmente le temps de réaction. Dans le cas des plus
faibles quantités (FL318, 13 %), la réaction est rapide et une conversion proche de 97 % est
obtenue en moins de 5 heures. Lorsque la quantité de styrene augmente (FL319, 26 % et
FL322, 31 %), la polymérisation est nettement plus lente et nécessite plus de 11h pour
atteindre 100 % de conversion. Dans tous les cas, les latex obtenus sont stables dans le
temps et ne présentent pas de signes d’agrégation.

Le Tableau 4.9 rassemble les temps de réaction et les conversions pour les différents taux
de solide étudiés. L’analyse des latex par DDL fait apparaitre un diamétre moyen des
particules croissant avec le taux de solide. Le calcul du nombre de particules a partir des
données de DDL indique une diminution de celui-ci expliquant la diminution de la vitesse de
polymérisation. Cette diminution du nombre de particules est due a la concentration de SDS
constante (5 g L") dans les différentes expériences. En effet, la quantité de tensioactif étant
constante la surface pouvant étre stabilisée I'est aussi. Ainsi si on augmente le diamétre

moyen des particules leur nombre doit diminuer pour conserver une surface totale constante.
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Tableau 4.9 : Influence de la concentration initiale de styréne avec le systéme hydrosoluble?®
C (Schéma 4.11) en présence de 5 g L™ de SDSP.

Exp. Styréene® Temps  Conv.° D,° Poly ° ﬂp . D, DuD,'
(%) (h) (%) (nm) (10°°L")  (nm)

FL318 13 4 97 94 0,03 2,28 46 1,52

FL312 20 5,5 100 112 0,03 2,10 67 1,30

FL319 26 10 100 136 0,01 1,50 81 1,37

FL322 31 11 100 153 0,11 1,22 68 1,71

21 mmol L de NHC-borane par rapport a la phase aqueuse, ratio molaire NHC-borane 107/Disulfure
135/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, Na,CO3/135 2/1, irradiation : LEDs 5050

® Fraction massique de monomere

¢ Pourcentage massique de monomére par rapport a la phase aqueuse

4 Conversion globale massique en monomeére déterminée par gravimétrie

° Diamétre moyen des particules (D,) et indice de poyldispersité (Poly) déterminés par diffusion
dynamique de la lumiére.

" Diametre moyen des particules (D,) et Dy/D, déterminés a partir des clichés de MET

L’analyse des clichés MET (Figure 4.14) des latex montre une plus grande dispersité en taille
des particules, non détectée par I'analyse par DDL. Le diametre moyen D, des particules ne
suit plus une évolution croissante avec la quantité de monomere comme observé par DDL.
Les écarts les plus grands entre les diamétres obtenus avec les deux méthodes sont pour
les expériences avec le plus grand PDI comme pour FL322 ou le diamétre déterminé par
MET est plus de deux fois inférieur a celui obtenu par DDL. La bimodalité du systéme est

fortement marquée aux plus hauts taux de solide (26 et 31 %).
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Figure 4.14 : Clichés de MET des latex de PS obtenus pour différentes concentrations
massiques initiales de styrene : a) FL318, 13 %, b) FL319, 26 % et ¢) FL322, 30 % avec le
systéeme d’amorcage hydrosoluble C et le ruban de LED 5050 (Tableau 4.9)

163



Nous avons suivi le nombre de particules présentes dans le milieu au cours de deux
polymérisations a partir du suivi du diameétre des particules par DDL. La Figure 4.15indique
une augmentation du nombre de particules tout au long de la polymérisation. Ceci semble
indiquer une nucléation continue au cours de la polymérisation, générant de nouvelles
particules quand d’autres sont déja en croissance. |l faut toutefois considérer ces données
avec précautions dans la mesure ou le calcul de N, s'appuie sur une valeur de diamétre
moyen, qui ne reflete au final pas la taille des objets présents, qui sont polydisperses. A

nouveau, ces systemes nécessitent davantage d'investigations.

(@ Np (L") FL318 13 % de styréne (b)  Np (L)  FL32230 % de styréne
3E+17 [ 2E+17 [
2E+17 |
2,E+17 1 1,E+17 |
1,E+17 |
2E+17 1,E+17 |
1,E+17 | 8E+16 T
6,E+16 |
5,E+16 | 4,E+16 |
2 E+16 |
0,E+00 0,E+00

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
Conversion (%) Conversion (%)

Figure 4.15 : Evolution du nombre de particules calculé a partir du diamétre des particules

déterminé par DDL en fonction de la conversion du styrene a) 13 % de styréne, b) 30 %

Comme pour le styréne, nous avons voulu étudier l'influence des différents composants du
systeme amorceur pour la polymérisation du MMA. Afin de vérifier I'effet de chacun des
composants du systéme amorceur C, nous avons réalisé plusieurs polymérisations en
retirant un seul composé du systéeme amorceur C. La concentration en SDS est fixée a 2,4 g
L™ par rapport a la phase aqueuse, bon compromis entre le temps de réaction et la quantité
de SDS engagée. La quantité de monomere est de 25 g soit un taux de solide final théorique
de 20 %. Les conditions de réactions et les résultats de ces expériences sont regroupés

dans le tableau Tableau 4.10.
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Tableau 4.10 : Conditions et résultats expérimentaux des polymérisations en émulsion du
MMA en absence d’'un des composants du systéme amorceur hydrosoluble C (Schéma

411).[SDS]=2,4g L™

. Temps Conv.” D, Poly® Np
Exp. Variabl
Xp ariable (h) (%) (nm) (107 L")
FL281 Complet 35 100 92 0,08 4,06
FL285 Sans 55 80 117 0,10 2,00
colorant
FLogs  SansNHC- 1,75 100 71 0,10 9,3
borane
FL287 Disulfure 15 100 114 0,03 2.2
seul

*MMA : 25 g, 1 mmol L™ de NHC-borane par rapport a la phase aqueuse, ratio molaire NHC-borane
107/Disulfure 135/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, Na,CO3/135 2/1, irradiation : LEDs 5050

® Conversion globale massique en monomeére déterminée par gravimétrie

° Diamétre moyen des particules (D,) et indice de poyldispersité (Poly) déterminés par diffusion
dynamique de la lumiére.

Le systeme amorceur hydrosoluble C complet permet une conversion totale du monomere
en 3,5 h (FL281). En absence de colorant (FL285), une conversion de 80% est atteinte aprés
5 h d’irradiation. Cette conversion élevée du monomeére est possible grace au fond UV de
notre dispositif d’éclairage (Figure 4.7). Cette faible quantité d’'UV est toutefois suffisante
pour cliver la liaison disulfure de 136 et générer un radical thiyle. Le radical thiyle peut
ensuite arracher un atome d’hydrogene au NHC-borane 107 qui peut alors amorcer la
réaction de polymérisation. Toutefois, 'absence de colorant ne permet pas de profiter de la
totalité de l'irradiation ce qui ralentit la réaction. Le test en absence de NHC-borane conduit a
une conversion totale et rapide du monomeére (FL284). Il est possible que lactivation du
disulfure 136 se fasse par les longueurs d’ondes UV mais aussi et surtout par la voie visible
en interaction avec le colorant. Enfin, le résultat le plus surprenant reste le test comprenant
uniquement le disulfure 136 dans la phase aqueuse (FL287). Cette expérience permet ici
aussi d’obtenir une conversion totale et méme plus rapide que dans le cas du systéme
complet. Ce résultat contradictoire avec les observations précédentes reste pour le moment

inexpliqué.
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Figure 4.16 : Suivis de la conversion du MMA avec comme amorceur(s): (a) systeme C
complet, (b) disulfure 135, (c) acridine orange et disulfure 135 et (d) disulfure 135 et NHC-
borane 107

Comme dans le cas du styréne, I'équipe de Lalevée a tenté de déterminer en photolyse par
laser éclair les différentes constantes pour notre systéeme amorceur C dans I'eau (Schéma
4.16). La constante de vitesse d’addition du radical thiyle issu de la décomposition de 136

sur la double liaison du MMA est inférieure a 1.10° M's™.

e

hv
ArS—SAr — > ArS O > Pn
136 kadd<1'106 A
/
N
BT Ay
o 107 ' o
ki = 5.107 Kagg = 2.107
/ /
‘N —e
ArS-H + [ »—BH,
N+
\

Schéma 4.16 : Mécanisme d’amorcage de la réaction de polymérisation du MMA assistée

par le NHC-borane 107. Valeurs des constantes de vitesse en M"'s™

Pour la réaction d’arrachement de I'atome d’hydrogéne du NHC-borane 107 par le radical
issu de la décomposition du disulfure 136, la constante ky est de 5.10’ M's™. Dans le cas de
I'addition du radical issu du NHC-borane sur le MMA on obtient une valeur de 2.10" M's™. La

mesure des différentes constantes d’addition ne nous permet pas ici d’expliquer les résultats
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observés. Les résultats expérimentaux montrent une meilleure activité pour 'amorgage par le
radical thiyle malgré une constante d’addition inférieure a celle de I'addition du boryle.
Pour la suite de notre étude et afin de conserver une cohérence entre les systémes étudiés

nous avons préféré utiliser le systéme hydrosoluble C complet.

Comme dans le cas du styréne nous avons étudié I'effet que peut avoir la concentration en
tensioactif sur le systéme. Pour ce faire nous avons réalisé plusieurs polymérisations avec
différentes concentrations de SDS comprises entre 0,6 et 5 g L. Les conditions et résultats
expérimentaux de ces polymérisations réalisées avec le systéme hydrosoluble C sont

regroupés dans le Tableau 4.11

Tableau 4.11 : Conditions et résultats expérimentaux des polymérisations en émulsion du

MMA avec des concentrations de SDS comprises entre 0,6 g L' et 5 g L' amorcées par le

systeme C°.

[SDS]° Temps Conv.°® D,° ¢« Np10"” D,° D./D, N,10"

Exp. -1 ) PO'V -1\d e -1ye

(9.L7) (h) (%)  (nm) (L) (nm) (L)
FL267 0,6 7,5 89 154 0,05 0,8 128 1,17 1,4
FL258 1,2 5,0 100 110 0,06 2,6 66 1,45 12,0
FL256 24 4,0 100 920 0,09 4,9 54 1,37 20,5
FL257 3,6 2,5 100 72 0,10 9,0 34 1,50 86,7
FL248 5,0 2,25 100 60 0,08 15,9 35 1,37 78,0

# MMA : 25 g, Ratio molaires NHC-borane 107/Disulfure 135/Colorant 130 : 1/0,5/0,01; NHC-borane 1
mol L™ par rapport & la phase aqueuse, Na,CO3/135 2/1, irradiation : LEDs 5050

® Concentration massique calculée a partir du volume d’eau

° Conversion globale massique en monomére déterminée par gravimétrie

4 Diametre moyen des particules (D,), indice de polydispersité (Poly) et nombre de particules
déterminés par diffusion dynamique de la lumiére

° Diamétre moyen des particules (D,), Dy/D, et nombre de particules déterminés a partir des clichés
de MET

Pour la plus faible concentration de SDS (FL267, 0,6 g L") une conversion maximale de 89
% est atteinte apres 7,5 h de réaction. Au dela de cette concentration, correspondant au
quart de la CMC du SDS, la conversion du MMA est toujours totale (Tableau 4.11). Le temps
de réaction nécessaire pour atteindre la conversion maximale du monomere décroit avec
laugmentation de la concentration initiale en SDS. Il n’est plus que de 2,25 h pour une
concentration de 5 g L™ de SDS (FL248). Le diamétre moyen déterminé par DDL est aussi
affecté par la quantité initiale de SDS : il diminue de 154 a 60 nm a mesure que cette
concentration augmente. Cette diminution du diameétre des particules implique une

augmentation de leur nombre, ce qui explique I'augmentation de la vitesse de réaction quand
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on utilise une plus grande quantité de SDS. Ces différentes vitesses de réactions s’observent

sur le suivi de la conversion du monomeére en fonction du temps (Figure 4.17).
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Figure 4.17 : Effet de la concentration en SDS (comprise entre 0,63 et 50 g L") sur
I’évolution de la conversion en fonction du temps lors de la polymérisation en émulsion du

MMA amorcée par le systeme hydrosoluble C activé par les LEDs 5050 (Tableau 4.9)

En comparaison avec le styréne, dans les mémes conditions, la polymérisation du MMA est
deux fois plus rapide. Il faut 5,5 h pour convertir la totalité des 25 g de styréne quand la
concentration de SDS dans la phase aqueuse vaut 4,8 g L™ (FL312) contre 2,25 h dans le
cas du MMA avec 5 g L™ (FL248, Tableau 4.11) Dans les cas ou la concentration en SDS est
supérieure (FL248 et 257) le profil des courbes de suivi de la polymérisation est proche
indiquant une vitesse de réaction similaire dans les deux cas. A mesure que diminue la
concentration initiale de SDS, le temps de réaction nécessaire pour atteindre la conversion
maximale (pas forcement totale, comme pour la concentration la plus faible, FL267)
augmente. On peut également observer un effet de gel qui se manifeste par une brusque
augmentation de la vitesse de polymérisation et cet effet semble d'autant plus marqué pour
les plus faibles concentrations en SDS.

Comme évoqué dans le cas du styrene, la formation des particules suit un mécanisme de
nucléation homogeéne lorsque la concentration de tensioactif est inférieure a la CMC (FL258
et FL267). Ce type de mécanisme est méme plus favorable dans le cas du MMA en raison
de sa solubilité dans I'eau (15 g L™ & 20 °C),?” qui favorise ce type de nucléation. Pour des
concentrations en SDS supérieures a la CMC (FL248 et FL257), la nucléation micellaire est
en principe favorisée, conduisant a la formation d'un nombre de particules plus important.
Ceci est illustré sur le tracé, en échelle logarithmique, du nombre de particules en fonction de

la concentration de SDS (Figure 4.18) qui montre effectivement que le nombre de particules
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augmente avec la concentration de SDS, ainsi qu'un changement de pente a I'approche de
la CMC du tensioactif. Ce changement de pente est vraisemblablement di au mécanisme de

nucléation micellaire qui devient prépondérant devant celui de la nucléation homogéne.

In (N,) CMC du SDS
45

44 t

43

42 r
41 r
40
39 1

38 1 1 1 J
-1 0

In([SDS])

Figure 4.18 : Evolution du logarithme du nombre de particules de PMMA en fonction de la

concentration en SDS pour les polymérisations conduites avec le systeme amorceur C activé

par les LEDs 5050

Contrairement au cas du styréne, I'analyse des latex de PMMA par cryo-MET (Figure 4.19 et

Figure 4.20) nous montre des distributions de tailles de particules larges dans tous les cas.
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Figure 4.19 : Clichés cryo-MET des latex de PMMA obtenus avec une concentration de

tensioactif supérieure a la CMC, a) 3,6 g L (FL257) b) 5 g L™ (FL248)

Lorsque la concentration de SDS est supérieure a la CMC, les diamétres moyens calculés a
partir des clichés de cryo-MET sont de I'ordre de 35 nm. La distribution de particules est plus
large pour la concentration la plus proche de la CMC, c’est a dire pour 3,6 g L™ de SDS. Pour
mémoire, les distributions de tailles observées pour les latex de PS préparés avec des
quantités similaires de SDS étaient également larges (Figure 4.14) L’étude du systéme
amorceur C (paragraphe 4.4.2.1) nous a montré la possibilité d’amorcer la polymérisation du
MMA avec le radical boryle issu de 107 mais aussi avec les radicaux thiyles issus de 136.
Les vitesses d’additions different d’'un facteur 10, il se peut que les deux types de radicaux
soient en compétition pour 'amorgage de la polymérisation en raison de vitesses d’addition
différentes.

Lorsque la concentration de SDS est inférieure ou égale a la CMC du SDS (Figure 4.20) les

distributions de tailles restent larges. Ce résultat, différent de celui observé dans le cas de la
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polymérisation du styréne, peut s’expliquer par la différence de solubilité de ces deux
monomeéres. Le MMA étant plus soluble que le styréne, les particules mettent plus de temps
a se former allongeant la phase de nucléation qui se chevauche alors sur la phase de

croissance des premiéres particules formées.
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Figure 4.20 : Clichés cryo-MET des latex de MMA a des concentrations de SDS inférieures
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FL256)
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L'augmentation du nombre de particules avec la concentration en tensioactif explique la
cinétique plus rapide quand on augmente la concentration en SDS. Un grand nombre de
particules augmente le nombre de lieux de réaction possibles et favorise donc la
consommation du monomeére. En raison des grandes dispersités de tailles de particules des
échantillons, les nombres et les diameétres de particules sont comme dans I’étude du styréne
différents selon la technique employée. La DDL fournie des nombres supérieurs a ceux

obtenus par observation microscopique

Aprés avoir étudié I'effet de la concentration en SDS sur les caractéristiques finales du latex,
nous avons étudié I'effet de la quantité initiale de monomere. Au vu des résultats précédents,

la concentration en SDS a été fixée a5 g L.

Tableau 4.12 : Conditions et résultats expérimentaux de la polymérisation en émulsion du
MMA, introduit dans des quantités initiales croissantes, en présence de 5 g L de SDS avec

le systéme amorceur C* associé a des LEDs 5050.

Exp. MMA® Temps Conv.° D,° Poly® 1»;,, 1 D,°® D./D, ®
(%) (h) (%)  (nm) (10°L")  (nm)
FL248 20 2,25 100 60 0,08 15,9 35 1,37
FL268 26 2,25 100 74 0,12 11,1 30 1,62
FL269 31 3,0 100 86 0,11 8,3 59 1,49

21 mmol L de NHC-borane 107 par rapport au volume de phase aqueuse. Ratio molaire NHC-
borane 107/Disulfure 135/Colorant 130 : 1/0,5/0,01, Na,CO3/135 2/1, irradiation : LEDs 5050

® Fraction massique de MMA;

° Conversion globale massique en monomére déterminée par gravimétrie ;

9 Diameétre moyen des particules (D,) et indice de poyldispersité (Poly) déterminés par diffusion
dynamique de la lumiére ;

° Diamétre moyen des particules (D,) et indice de polydispersité (D,/D,) déterminés par Cryo-MET

Le suivi de I'’évolution de la conversion du monomeére au cours du temps montre une
conversion totale du monomeére (Figure 4.21a) quelle que soit sa quantité initiale. Comme
observé dans le cas du styréne, plus cette quantité est élevée, plus la polymérisation est
lente. Pour 15 g de MMA la conversion totale est atteinte aprés une heure de polymérisation
soit un taux de solide final de 13 %. Cette conversion totale est envisageable au moins
jusqu’a 30% de taux de solide (FL269, 45 g de MMA) en seulement deux heures sans

déstabilisation du latex.
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Figure 4.21 : a) Evolution de la conversion du MMA a 20, 26, 31 % de fraction massique en
présence de 5 g L' de SDS dans 100 g d’eau avec le systéme amorceur C activé avec les
LEDs 5050; (b) Diametre et nombre de particules en fonction de la fraction massique

(Tableau 4.12)

On observe une augmentation de la taille des particules avec I'augmentation de la quantité
initiale de monomeére et un nombre de particule décroissant (Figure 4.21). Comme expliqué
plus haut dans le cadre de I'étude similaire menée avec le styréne, la quantité de tensioactif
étant constante, la surface totale des particules pouvant étre stabilisée par le tensioactif doit
étre elle aussi constante. Ainsi pour une quantité de tensioactif donnée, si le diametre des
particules augmente leur nombre doit décroitre. Les diametres moyens (D,) déterminés a
partir des clichés de microscopie sont trés inférieurs a ceux obtenus par DDL. Les clichés
mettent en évidence un grand nombre de petites particules certainement masquées en DDL

par les plus grosses.
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Figure 4.22 : Clichés de Cryo-MET des latex de pMMA pour différentes quantités initiales de
MMA (a) 20 % b) 26 % c) 31 % massique) avec le systéme photoamorceur C et les LEDs
5050 en présence de 5 g L™ de SDS dans la phase aqueuse (Tableau 4.12)
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4.5. Conclusions

Ce chapitre décrit la photopolymérisation en émulsion sous irradiation visible de deux
monomeéres, le MMA et le styréne. L’'amorcage des polymérisations est rendu possible par
lirradiation avec des longueurs d’ondes visibles de systémes photosensibles ternaires
composés d’un colorant, d’un disulfure et d'un NHC-borane.

Le principe d’un systéeme photoamorceur ternaire avait déja était étudié par les équipes de
Lacote et Lalevée pour la photopolymérisation en masse d’acrylates. Sur la base de ces
travaux, nous avons tout d’abord développé un systéme entierement hydrosoluble pour
satisfaire les conditions opérationnelles propres a la polymérisation en émulsion. Pour cela
deux nouveaux disulfures hydrosolubles ont été synthétisés et étudiés. Le disulfure 134
fonctionnalisé PEG, bien que faiblement hydrosoluble, nous a permis dans un premier temps
de confirmer la possibilité de polymériser en partie le MMA en émulsion avec une irradiation
visible & faible concentration de tensioactif (le SDS, 1,6 g L"). La synthése, simplifiée, du
disulfure 135 fonctionnalisé par des groupements acides carboxyliques déprotonables en
milieu aqueux en présence d’une base (Na,COs) nous a permis d’optimiser les conditions
réactionnelles. Le travail d’optimisation du dispositif d’éclairage nous a permis d’observer
différents résultats. Le dispositif initial de faible puissance met en évidence l'efficacité et la
robustesse du systéeme amorceur. Une faible intensité lumineuse permet d’amorcer la
polymérisation mais n’est pas suffisante pour obtenir une reproductibilité expérimentale. Ce
manque de reproductibilité est attribué a un flux radicalaire trop faible. La formation des
radicaux étant liée a lintensité de l'irradiation nous avons donc envisagé de multiplier les
sources lumineuses avec des guirlandes de LED. Une premiere série d’expériences avec la
guirlande IKEA permet d’améliorer les premiers résultats obtenus mais sont peu
reproductibles. Une augmentation de la puissance d’irradiation avec une nouvelle guirlande
de LED 5050 permet de remédier au probléme de reproductibilité. Le faible fond UV de cette
guirlande facilite la formation des radicaux thiyles en clivant directement la liaison disulfure
du composé 136. L’ajout du colorant au milieu permet I'exploitation des longueurs d’onde
visibles et augmente la vitesse de conversion du monomeére.

Le systeme amorceur C utilisé avec les conditions d’irradiation optimisées pour la
polymérisation du MMA ou du styréne conduit a la formation de latex de PMMA ou de PS
stables pour une large variété de conditions opératoires. Ainsi, nous avons montré que ces
latex pouvaient étre obtenus a des concentrations en SDS inférieures ou supérieures a la
CMC et avec des taux de solides pouvant atteindre au moins 30 %. Le temps de

polymérisation du styrene est supérieur a celui du MMA, certainement a cause de sa plus
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faible solubilité dans I'eau et d’une addition plus lente du radical boryle sur la double liaison
(Kaga = 5 10° M's™ contre 2 10’ M's™).

Les mécanismes d’amorcage par le systéme C en milieu dispersé semblent plus complexes
que pour un systeme homogéne tel que précédemment décrit. L’étude du systéme C en
photolyse par laser éclair en temps réel a permis de déterminer les constantes d’addition des
différents radicaux sur les monomeres étudiés. Ces valeurs ne sont cependant pas
forcement en accord avec les résultats expérimentaux observés. En effet, dans le cas du
MMA la polymérisation est plus rapide avec le disulfure seul qu’avec le systéme amorceur
complet. La synergie observée dans le cas des polymérisations en masse de Lacéte,
Lalevée et coll. n’est pas retrouvée ici sans que I'on sache encore pourquoi.

La concentration du tensioactif influe sur la vitesse de conversion du monomére, une
augmentation de la quantité de SDS se traduisant par une conversion plus rapide. Les
mécanismes de nucléation des particules selon la quantité de SDS engagé sont par contre
plus complexes que ceux pouvant étre décrits lorsqu'un amorceur radicalaire est utilisé. En
effet, pour une concentration de SDS inférieure a la CMC, une nucléation homogéne
primera. Ceci est particulierement observé dans le cas du styréne ou I'on obtient une
distribution de la taille des particules trés étroite. Dans le cas du MMA, cette distribution est
plus large, peut-étre car il est plus soluble ce qui étendrait la période de nucléation des
particules qui se chevaucherait avec la phase de croissance. Par contre, quand nous
utilisons une concentration supérieure a la CMC les distributions de taille de particules sont
plus larges. En effet, le nombre de particules semble augmenter au cours de la
polymérisation, et 1a ou un mécanisme principalement micellaire serait attendu, on observe
de grandes dispersités de tailles de particules pour le styréene et pour le MMA. Plusieurs
hypothéses sont a envisager, telles qu'un double mécanisme de nucléation micellaire et
homogéne ou encore un amorgage long impliquant un chevauchement de la période de

nucléation sur la phase de croissance des particules.
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Conclusions

L’ensemble des travaux menés au cours cette thése visait a étendre les possibilités
d’application des composés de type NHC-boranes pour la synthése de matériaux polyméres.
Ces dérivés stables du bore possédent une réactivité qui leur est propre, différente de celle
des boranes. Un large domaine d’application leur était déja connu et nous avons pu exploiter
ces composés pour la formation de latex de PMMA ou de PS mais aussi étendre leur
utilisation a la formation de NP-M.

Utile a la réduction des aldéhydes ou des imines, le caractére hydrure des NHC-boranes,
s’avere aussi étre efficace dans la synthése de nanoparticules métalliques d’or ou d’argent,
soit directement, soit via I'oxydation de radicaux boryles photogénérés. La réduction des
cations peut se faire dans différentes conditions tel qu’en milieu biphasique eau/toluéne ou
dans un milieu organique tel que des acrylates. Les NHC-boranes soufrés développés
précédemment peuvent amorcer la photopolymérisation des acrylates et la formation de NP-
M sous irradiation UV. Il est donc possible de concevoir une double utilisation efficace de ces
composés et d’obtenir des matériaux polyméres contenant des nanoparticules directement a
partir d’un réactif unique sans transfert du mélange réactionnel. Les matériaux obtenus
présentent des nanoparticules de diamétres moyens inférieurs & 10 nm dont la taille pourra
étre influée par le taux de réticulation de la matrice polymere. La réticulation, est facilement
modifiable en utilisant différents mélanges de monomeéres et influe aussi sur les propriétés
des matériaux. Il est ainsi possible d’obtenir des solides ou des liquides plus ou moins
visqueux en contrélant la quantité initiale de réticulant (TMPTA).

Cette possibilité d’amorcer des polymérisations par des radicaux NHC-boryles,
photogénérés, nous a conduit a les utiliser comme amorceurs dans des conditions de
polymérisation en émulsion. Pour étre totalement applicable a des conditions de
polymérisation en émulsion avec de faibles concentrations en tensioactif, il aura été
nécessaire d’adapter et de développer un systeme amorceur complétement hydrosoluble. Ce
systéeme amorceur, composé d’un colorant, d’'un disulfure et d’'un NHC-borane, permet la
formation de latex de PS ou de PMMA sous irradiation visible avec des concertations de
SDS inférieures, égales ou supérieures a la CMC. Les latex obtenus sont stables, exempts
de coagulat avec des taux de solides allant jusqu’a 30 %. La concentration du tensioactif
influe directement sur la taille des particules de polymere formées lors de la réaction. Les
analyses par DDL et MET montrent de larges gamme de tailles de particules allant de 70 a
plus de 300 nm de diamétre. Dans le cas du PS des distributions de tailles étroites sont
obtenues en utilisant une concentration de SDS inférieure a la CMC, au dessus de la CMC

une polydispersité des tailles de particules apparait. Potentiellement due a une phase de
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nucléation qui se superpose a la phase de croissance. Dans le cas des latex de PMMA,
cette monodispersité, pour une concentration de SDS inférieure a la CMC, n’est pas
observée les distributions sont toujours polydisperses quelque soit la concentration de SDS
employée. Les masses molaires des polyméres obtenus sont indépendantes des conditions
étudiées pour le PS et PMMA et sont de I'ordre de 10°g mol™.

Nous avons donc montré que les NHC-boranes peuvent étre des alternatives pour la
synthése de nanoparticules voire des solutions a des problématiques telles que la

photopolymérisation en émulsion sous irradiation visible.
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5.1. Techniques de caractérisations

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) a été utilisée pour caractériser
les produits aprés leur synthése.

Les spectres 'H (300 MHz), *C (75 MHz) et ''B (96 MHz) ont été enregistrés sur un
spectrometre Briicker Advance 300 a 298 K dans le solvant deutéré approprié, CDCI; ou
DMSO-d6. Les déplacements chimiques (d) sont exprimés en parties par million (ppm) et le
tétraméthylsilane (8 = 0 ppm) est utilisé comme référence externe.

Les spectres sont traités avec le logiciel TopSpin 3.0 et sont calibrés avec le signal du

solvant résiduel selon les valeurs trouvées dans larticle de Fulmer et al.!"!

Les observations microscopiques ont été realisées au Centre Technologique de Microscopie

(CTw) de I'Université de Lyon

Les NP-M observées par HRTEM contenues dans les colloides sont dilués dans le THF ou
I’éthanol avant dép6t sur une grille de cuivre 400 mesh récouverte d’un film polymeére UC-A a
trous puis séchées a I'air libre avant observation.

Dans le cas des NP-M contenues dans les matrices acrylates des coupes ont été réalisées
sur un ultramicrotome Leica UC7, a température ambiante pour les solides et basse
température pour les gels, puis déposées sur une de cuivre 400 mesh recouverte d’un film
polymére UC-A a trou.

L’acquisition des images HRTEM est réalisée avec un microscope JEOL 2100 F sous une
tension d’accélération des électrons de 120 a 200 kV équipé d’une caméra Gatan Ultrascan
1000 (2048 x 2048 pixels)

Les latex de polystyréene observés par MET sont dilués dans I'eau déionisée jusqu'a
atteindre une concentration comprise entre 1 et 2 Y%mass puis déposés sur une grille de cuivre
recouverte d’une film carbone puis séchées a I'air libre. L’acquisition des images MET est
réalisée avec un microscope Phillips CM 120 sous une tension d’accélération de 80 a 120 kV
équipé d’une caméra GATAN Orius200 (2048 x 2048 pixels).
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Les latex de PMMA observés par Cryo-MET sont dilués dans l'eau déionisée jusqu'a
atteindre une concentration comprise entre 1 et 3 %mass aprés dépbt sur une grille en cuivre
recouvert d’un film carbone a trous est tremper dans I'éthane liquide pour emprisonner les
particules dans une pellicule de glace. La grille est montée sur un porte échantillon cryo
GATAN 626 pour I'insertion dans le Phillips CM 120. Les observations sont faites a 120 kV.

Les images sont ensuite analysées a I'aide du logiciel ImageJ.®

Les mesures d’absorption UV-Visibles sont réalisées dans des cuves en quartz de 1 cm de

chemin optique sur un Perkin-Elmer Lambda 1050.

Un dosage acido-basique a été réalisé pour déterminer le pKa du disulfure 135 contenu dans
le systéme amorceur C du chapitre 4. Le disulfure 135 est préalablement déprotoné dans
une solution aqueuse de NaOH pH = 10,6 puis elle est dosée a la burette par ajout d’une
solution de HCI a 0,5 mM. Le pH est mesuré apres chaque ajout de solution titrante a I'aide

d’un Mettler Toledo FiveEasy 20.

pH
11,0

—pH=f(Va)
10,0 \ —de/dVa
9,0

8,0 1

70 T

6,0

A

4,0 - - - -
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
Volume Va (mL)

Figure 5.1 : Dosage acido-basique d'une solution basique de la forme déprotonnée du

disulfure 135 par une solution de HCIl & 0,5 mmol L™
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Le pKa est déterminé a partir du pH a la demi-équivalence selon la formule pKa = 14 — 1%
pH. Le pH a la demi-équivalence vaut 10,2 ce qui permet de déterminer un pKa de 3,8 pour
le disulfure 135.

La diffusion dynamique de la lumiére (DDL) est une technique de mesure du rayon
hydrodynamique de particules nanométriques en solution. Les mesures ont été réalisées sur
un Zetasizer NanoZS3600 piloté par le logiciel DTS.

Pour éviter les phénoménes de diffusion multiple, I’échantillon est dilué dans une cuve en PS
avec de l'eau ultra pure puis placé dans l'appareil. Les particules sont soumises a un
rayonnement laser (He-Ne 5 mW, A = 633 nm). La variation de l'intensité de la lumiére
diffusée par les particules dans le temps est mesurée par un détecteur placé a 173° du
faisceau incident. Ces variations d’intensité sont dues au mouvement d’oscillation des
particules autour d’'une position d’équilibre a cause du mouvement brownien auxquelles elles
sont soumises. La vitesse de ce mouvement est caractérisée par le coefficient de diffusion D.
Il est possible de remonter au rayon hydrodynamique Ry des particules a partir de ce

coefficient D et au moyen de I’équation de Stokes-Einstein :

R, = kgT
6mnD
Ry Le rayon hydrodynamique de la particule (m)
kg La constante de Boltzmann (J.K™)
Avec T La température (K)
n La viscosité du milieu (Pa.s)
D Le coefficient de diffusion (m? s™)

L’emploi de cette technique pour le calcul de Ry suppose des particules sphériques. Le
coefficient D ne dépend uniquement de la particule, il dépend aussi de la force ionique du

milieu et de la surface de la particule. Les valeurs

La méthode de gravimétrie donne acceés a la conversion globale massique d’une réaction de
polymérisation. Elle a été utilisée pour effectuer le suivi de la conversion des polymérisations
du MMA et du Styréne réalisées en émulsions.

Son principe repose sur la volatilité de I'eau et du monomeére engagé contrairement au
polymére, solide, obtenu. Ceci permet de séparer puis quantifier les constituants principaux
du milieu réactionnel par simple pesée (la masse des réactifs et adjuvants étant constante

est prise en compte et 6tée).
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Le prélevement du milieu réactionnel est pesé précisément (Mpyeisvementy dans une coupelle en
aluminium. Les volatils sont d’abord pré-évaporés sous hotte a température ambiante puis le
solide est séché jusqu’a masse constante a I'étuve a 90°C. La pesée de la masse de I'extrait

sec obtenu (msec) permet de remonter a la conversion selon I’équation :

Msec

. my —my mpolymére mprélévement_TNV
conversion= = =
my my Tsolide
m La masse initiale de monomére (g)
m La masse de monomeére ayant réagi a l'instant £ (g)
Mgec La masse du prélévement séché (g)
Mpréevement L& Masse du prélévement (g)
Avec
TNV Le taux de composés non-volatils hors polyméres — systéme amorceur
et tensio-actif
Tsolide Le taux de polymére théorique a 100% de conversion (masse initiale
de monomeére / masse totale initiale du milieu réactionnel

5.2. Syntheéses des réactifs et modes opératoires

Les réactions sont réalisées sous atmosphere inerte d’argon avec de la verrerie séchée a
I’étuve avant utilisation. Les séparations sont effectuées sur gel de silice (230-400 mesh). Le
suivi est effectués par chromatographie en couche mince sur des plaques de silice Merck (60
Fos4 feuilles d’aluminium) révélées par ultraviolet et vaporisation d’une solution acide (H.SO4
2,5%) de vanilline (15 %) dans I'’éthanol puis chauffée. Les produits chimiques reageant
grade sont obtenus aupres de différents fournisseurs commerciaux (Aldrich et Alfa-Aesar) et
sont utilisés tels quels sans purification supplémentaire. L’eau est purifiée avec un ELGA

Labwater Classic, les impuretés sont retirées par ultrafiltration et irradiation UV.

2,4-diméthyl-1,2,4-triazol-3-ylidéne borane'®

/
NN
I|\N\>_BH3'
\
107

Une solution de KHMDS (21,0 g, 100 mmol) dans le THF (200 mL) est lentement ajoutée

(pendant 1 h) sous argon avec une canule a une suspension de 1,4-dimethyl-1H-1,2,4-
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triazol-4-ium (22,5 g, 100 mmol) dans le THF (100 mL) et le dicholorométhane (50 mL) a -
78°C. Le mélange réactionnel est agité -78 °C pendant 1 h. BH3;.SMe, en solution dans le
THF (10 mL, 100 mmol) est ajouté a -78°C. Aprés addition, le bain froid est retiré et le
mélange réactionnel agité pendant 1 h les solvants sont ensuite retirés sous pression
reduite. Le solide obtenu est lavé avec du pentane (3x50mL) puis dissout dans l'acétate
d’éthyle (20mL). Le solvant est retiré sous pression réduite pour donner une huile jaune qui
est chromatographiée sur silice avec DCM:MeOH (99:1) pour donner une poudre blanche,
4,44 g, 40% de rendement.

'H RMN (300MHz, CDCly): 7,87 (s, 1H), 3,96 (s, 1H), 3,76 ppm (s, 1H), 1,02 (q, 3H).

"B RMN (96,3 MHz, CDCl,): -37,9 (q).

—7.87
—7.26
—3.96
—3.76
—1.46
—1.16
—0.87
—057

| | | |
I
i o RS
E g e
~— ™™ ™
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm

Figure 5.2 : Spectre RMN 'H de 107 dans CDCls

187



-36.6
-37.4
-38.3
-39.2

A
N

o

T T T T T
-50 -100 -150 -200 ppm

o -

200 150 100 50

Figure 5.3 : Spectre RMN "'B de 107 dans CDCls

1,3-diméthylimidazol-2-ylidéne borane!
/
N+
[ H—BHg
N

\' 6

Une solution de KHMDS (9,97 g, 50 mmol) dans le THF (50 mL) est lentement ajoutée
(pendant 1 h) sous argon avec une canule a une suspension d’iodure de 1,3-
diméthylimidazolium (11,20 g, 50 mmol) dans le THF (100 mL) a -78°C. Le mélange
réactionnel est agité -78 °C pendant 1 h. BH3;.SMe; en solution dans le THF (25 mL, 2M) est
ajouté a -78 °C. Le mélange réactionnel est agité pendant 2 h a -78 °C et laissé remonter a
température ambiante. Les solvants sont évaporés sous pression réduite pour donner un
solide blanc mis en suspension dans 'acétate d’éthyle. Aprés filtration le solide est lavé avec
3x50 mL supplémentaire d’acétate d’éthyle, le filtrat est ensuite évaporé sous pression
réduite. Le solide obtenu est lavé au pentane pour donner une poudre blanche, 4,78 g, 87 %
de rendement.

'H RMN (300MHz, CDCl;) : 6,79 (s, 2H), 3,73 (s, 2H), 1,00 (g, 3H).

"B RMN (96,3 MHz, CDCl;) : -37,5 (q).
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Figure 5.4 : Spectre RMN 'H de 6 dans CDCls;
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Figure 5.5 : Spectre RMN "'B de 6 dans CDCl;
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1,3-diméthylimidazol-2-ylidéne bis(naphthalen-2-ylthio) borane!!

N+ S
[ H—BH-
N s

|
125

Le 1,3-bismethylimidazol-2-ylidene borane (0,220 g, 2mmol) et le disulfure de dinapthyle
(1.275 g, 4 mmol) sont placés dans un schlenk. Sont ajoutés 8 mL de toluéne fraichement
dégazé, la solution est agitée pendant 30 min sous irradiation UV. Apres évaporation du
solvant le produit brut est chromatographié sur silice avec un mélange cyclohexane :
dichlorométhane 1:1 comme éluant pour donner un solide banc 0,082 g, 87 % de
rendement.

'"H RMN (300MHz, CDCl,) : 7,82 (br s, 2H, arom.), 7,72 (d, J = 7,3 Hz, 2H, arom.), 7,60-7,62
(m, 4H, arom.), 7,55 (d, J = 8,3 Hz, 2H, arom.), 7,33-7,38 (m, 4H, arom.), 6,76 (s, 2H,
HC=N), 3,85 (s, 6H, Me).

"B RMN (96,3 MHz, CDCl;) : -12 ppm (d, J = 112 Hz)
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Figure 5.6 : Spectre RMN 'H de 125 dans CDClj,
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Figure 5.7 : Sectre RMN "'B de 125 dans CDCls
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[5]

Une solution de HAuCl, (49 mg, 0,14mmol) dans I'eau (5 mL) est ajoutée a une solution de
TOAB (368 mg, 0,68 mmol) dans le toluéne (15 mL). Le mélange biphasique est agité
vigoureusement jusqu’'a transfert du tétrachloroaurate dans la phase organique. 10
équivalents de n-octylsilane (200 mg, 1,4 mmol) sont ajoutés au mélange réactionnel puis 5
mL d’une solution réductrice contenant le NHC-borane dans I'eau (107, 0,28 mmol) ou le
toluéne (6 ou 125, 0,28 mmol). Le mélange réactionnel orange devient violet en méme temps

qu’un dégagement gazeux est observé.

Synthése de NP-Au

Une solution de NHC-borane 125 (128,2 mg, 0,3 mmol) dans I'acétonitrile (3 mL) est ajoutée
goutte a goutte sous argon a une solution d’acétate d’or Il (37,4 mg, 0,1 mmol) dans
I’acétonitrile (3 mL). Le mélange réactionnel est agité sous argon pendant 16 h, la solution
devient violette avec un léger dépbt métallique. Aprés dilution d’'une goutte de la solution
dans 1 mL de THF et dépét sur une grille de microscopie I’échantillon peut étre observé par
HRTEM.

Synthése de NP-Ag

A Tl'abri de la lumiére, une solution de NHC-borane 125 (42,7 mg, 0,1 mmol) dans
I’acétonitrile (3 mL) est ajoutée goutte a goutte sous argon a une solution d’acétate d’argent
(16,7 mg, 0,1 mmol) dans I'acétonitrile (3 mL). Le mélange réactionnel est agité a I'abri de la
lumiére sous argon pendant 1 h est devient Iégerement violet. Apres dilution d’une goutte de
la solution dans 1 mL de THF et dépdt sur une grille de microscopie I’échantillon peut-étre
observé par HRTEM.

Synthése de NP-M dans un mélange d’acrylates et photopolymérisation de la matrice

La procédure type pour la synthése de NP-M dans des acrylates et la polymérisation de la
matrice consiste a suspendre dans un vial le sel métallique, AgOAc (4 mg, 2,4 10 mmol) ou
Au(OAc); (8,9 mg, 2,4 102 mmol), dans le TMPTA (1 g) ou le mélange d’acrylates
(MMA/TMPTA) par ultra sonification pendant 5 min. Le NHC-borane 125 (10 mg, 2,4 10
mmol) est ensuite ajouté a la suspension. Le milieu incolore se teinte rapidement aprés ajout

du NHC-borane en jaune trés foncé pour 'argent et violet pour l'or traduisant la formation
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des NP-M. Le vial est ensuite irradié sous lumiére UV pendant 5 min pour déclencher la

polymérisation et former la matrice.

2-(2-(2-méthoxyéthoxy)éthoxy)éthyl 2-(4-mercaptophényl)acétate

SH
T

Dans une boite a gants, I'acide 4-mercaptophénylacétique (0,492 g, 2,92 mmol) est introduit
dans un ballon bicol équipé d’'une vanne et d’'un condenseur. En dehors de la boite a gants
le triéthylene glycol monométhyle éther (0,502 g, 3,0 mmol) est ajouté. La suspension
chauffée a 130 °C devient une solution est agitée pendant 2 h sous argon. Aprés
refroidissement a température ambiante, le milieu réactionnel est dilué dans le
dichlorométhane est séché sur MgSO,. Apres filtration et évaporation des solvants les
produits on obtient une huile jaune, 0,914 g, 99 % de rendement.

'"H RMN (CDCl;, 300MHz) : 3,40 (s, 3H, CH;-0O-), 3,45 (s, 1H, -SH), 3,66 (m, 14H, CH,), 7,17
(d, J=6 Hz, 2H, m-CH arom.), 7,25 (d, J = 6 Hz, 2H, 0-CH arom.)
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Figure 5.8 : Spectre RMN 'H de I'estérfication de I'acide 4-mercaptophenyle acétique
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bis(2-(2-(2-méthoxyéthoxy)éthoxy)éthyl)2,2'-(disulfanediylbis(4,1-phenylene))diacétate

oAl T

Oy
3
S‘S @)
134

Dans un bicol, connecté a un piége contenant de I'eau de Javel, contenant du 2-(2-(2-

méthoxyéthoxy)éthoxy)éthyl 2-(4-mercaptophényl)acétate (0,914 g, 2,91 mmol) est ajouté du

DMSO (0,233 g, 2,99 mmol). La solution est agitée a température ambiante pendant 16 h.

Les solvants sont évaporés sous pression réduite pour donner une huile reprise dans le

chloroforme (3 mL), un précipité blanc apparait, isolé par filtration et lavé avec du pentane

pour donner aprés séchage un solide cireux, 0,820 mg, 90 % de rendement.

'H RMN (DMSO-d6, 300MHz) : 3,41 (s, 6H, CHs-O-), 3,66 (m, 28H, CH,), 7,24 (d, J = 8,4

Hz, 4H, m-CH arom.), 7,45 (d, J = 8,4 Hz, 4H, 0-CH arom.).
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Figure 5.9 : Spectre RMN 'H de 134 dans CDCls
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Acide 2,2'-(disulfanediylbis(4,1-phenyléne)) diacétique

OH
0 Qs‘sm
Hok 135

Dans une boite a gants I'acide 4-mercaptophényle acétique (1,68 g, 10 mmol) est introduit
dans un ballon tricols équipé de deux vannes et un septum. Aprés avoir connecté le ballon a
un piege contenant de I'eau de Javel et balayé avec de I'argon du DMSO (6,2 g, 80 mmol)
est ajouté. Aprés agitation pendant 16 h a température ambiante les solvants sont évaporés
sous pression réduite pour donner une huile jaune. Cette huile est diluée dans le
dichlorométhane (20 mL) I'ajout d’eau (40 mL) sous forte agitation précipite le produit. Aprés
lavage a I'eau et séchage on obtient une poudre blanche, 1,41 g, 85 % de rendement.

'H RMN (DMSO-d6, 300MHz) : 3,56 (s, 4H, Ar-CH»-COOH), 7,27 (d, J = 8,2 Hz, 4H, m-CH
arom.), 7,47 (d, J= 8,2 Hz, 4H, 0-CH arom.).

*C RMN (DMSO-d6, 75 MHz) : 127,5 (CH arom.), 130,6 (CH arom.), 134,0 (C,arom.), 134,8
(Cqarom.), 172,5 (COOH).

7.47
7.45
7.28
7.25
3.55

s
N

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figure 5.10 : Spectre RMN 'Hde 135 dans DMSO-D6
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Figure 5.11 : Spectre RMN '°C de 135 dans DMSO-d6
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Toutes les polymérisations en émulsion ont été réalisées sous atmosphére inerte d’argon
dans un réacteur a double enveloppe de 250 mL. Le milieu est agité a I'aide d’'une pale
d’agitation en forme d’ancre actionnée par un bloc d’agitation mécanique réglé a 350 tr min™".
Les prélevements sont effectués a l'aide d’'un puisard en pied de réacteur. Le temps t0

correspond a I'allumage de la source d’irradiation.

Avant optimisation des paramétres d’irradiation.

Avec le systéme amorceur organosoluble A :

Une solution d’acridine orange dans le MMA est préparée dans une fiole jaugée de 25 mL a
’abri de la lumiere. Dans un flacon recouvert de papier aluminium, le NHC-borane et le
disulfure sont dissout dans environ 20 g de MMA est ajoutée a cette solution 1 mL de la
solution d’acridine orange, la masse est ensuite ajustée a 25 g par ajout de MMA. Une
solution de SDS dans 100 g d’eau ultra pure est préparée dans un flacon séparé. Les deux
solutions sont ensuite transférées dans le réacteur recouvert de papier aluminium pour
lisoler de I'éclairage extérieur pendant le dégazage du milieu réactionnel par barbotage
d’argon 30 min. Apres dégazage, le papier aluminium est retiré du réacteur la LED 24W est

placée sur le coté du réacteur et allumée.

Avec les systemes amorceurs hydrosolubles B et C

Une solution d’acridine orange dans le MMA est préparée dans une fiole jaugée de 25 mL a
I’abri de la lumiére. 1 mL de cette solution est dilué a I'abri de la lumiére dans environ 20 g
de MMA puis la masse est ajustée a 25 g par ajout de MMA. Le SDS, NHC-borane, le
disulfure et le cas échéant la base sont pesés dans un flacon puis 100 g d’eau ultra pure
sont ajoutés. Les deux solutions sont ensuite transférées dans le réacteur isolé de I'éclairage
extérieur avec du papier aluminium. Le mélange réactionnel est agité et dégazé pendant 30
min par barbotage d’argon. Aprés dégazage le papier aluminium qui recouvre le réacteur est

enlevé la LED 24W est placée sur le coté du réacteur et allumée.

Aprés optimisation des paramétres d’irradiation

Afin d’améliorer I'irradiation du systéme différentes guirlandes de LED ont été fixées sur les
parois du réacteur. Celles-ci sont maintenues sur le réacteur a l'aide de ruban adhésif
opaque qui recouvre lI'ensemble du réacteur ce qui permet une meilleure isolation de

I’éclairage extérieur (Figure 5.12).
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Figure 5.12 : Réacteur de polymérisation en émulsion a double enveloppe équipé d’une

guirlande de LED

Mode opératoire pour la polymérisation en émulsion du MMA ou du styréne.

Une solution d’acridine orange dans le monomére est préparée dans une fiole jaugée de 25
mL. 1 mL de cette solution est dilué dans environ 10 g de monomére puis la masse de
monomeére est ajustée selon le taux de solide visé (par exemple 25 g pour un taux de solide
final de 20 %). Cette solution est ensuite dégazée 5 min par barbotage d’argon avant
transfert dans le réacteur avec une canule. La phase continue est préparée en dissolvant le
SDS, le NHC-borane, le disulfure et le cas échéant la base dans 100 g d’eau ultra pure.
Cette solution est agitée et dégazée 45 min avant transfert dans le réacteur avec une canule.
Le mélange réactionnel est agité, le dispositif d’éclairage allumé et le préléevement t0

effectué.
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Résumé

Utilisation de NHC-boranes pour la synthése de nanoparticules et I’amorcage de
photopolymérisation en émulsion.

La premiére synthése d’'un carbéne N-hétérocylique borane (NHC-borane) stable a été réalisée en
1993. Pourtant la découverte de leur vaste potentiel en chimie n’a réellement débuté qu’a partir de
2007. Les domaines d’application de ces composés du bore, stables et facile d’accés, s’étendent de la
synthése d’organique (réduction d’imine, hydroboration de liaisons multiples, médiateurs radicalaires)
a la chimie organométallique (couplage de Suzuki-Miyaura) en passant par la chimie des polymeres
(amorceurs ou co-amorceurs de photopolymérisation).

L’'objectif de ce projet aura été d’étendre l'application des NHC-boranes dans deux différents
systemes de photopolymérisation. Le premier systéme étudié a permis l'obtention de matériaux
acrylates contenant des nanoparticules métalliques a partir d’'un seul composé dans un processus
monotope. Le second systéeme visait 'amorcage de réactions de polymérisation en émulsion sous
irradiation visible.

Nous avons utilisé le pouvoir réducteur des NHC-boranes pour former des nanoparticules d’or ou
d’argent directement dans des monomeres acrylates. Puis, la formation par le NHC-borane de la
matrice polymére contenant les nanoparticules est déclenchée par une irradiation UV. L’analyse par
HRTEM a mis en évidence des petites nanoparticules (ca. 10 nm) emprisonnées dans la matrice.
Cette méthode présente une approche encore plus directe pour obtenir ce type de matériau plutét que
les procédés multi-étapes déja existants.

Le second systeme étudié utilise pour la premiére fois un NHC-borane comme co-amorceur de la
polymérisation du styréne ou du méthacrylate de méthyle en émulsion sous irradiation visible. Il en
résulte des latex stables, composés de particules de tailles moyennes contrélées formés a partir de
quantités de tensioactifs inférieures a celles utilisées dans des systemes photoamorcés déja décrits.
Ces systemes amorcés par une irradiation visibles pourraient étre intéressants pour réduire les colts
énergétiques des synthéses et éviter la dégradation de composés thermo- ou UV- fragiles.

Mots-clés : NHC-borane, nanoparticules métalliques, photopolymérisation, polymérisation en
émulsion, réactions radicalaires.

Uses of NHC-boranes for nanoparticles synthesis and initiation of emulsion
photopolymerization

Despite the first synthesis of stable N-heterocyclic carbene (NHC)-boranes occurring as early as 1993,
the widespread exploration of their potential in chemistry truly began only in 2007. The versatility of
these stable and easily accessible boron compounds has led to their application in organic reactions
(imine reduction, multiple bond hydroboration, radical reductions), organometallic reactions (Suzuki-
Miyaura cross coupling) and polymerization (initiation or co-initiation of polymerization).

The aim of my project was to extend the applicability of NHC-boranes to two different
photopolymerization systems. The first aimed to synthesize polymer matrices containing metal
nanoparticles in a one pot, one reactant process. The second aimed to perform emulsion
polymerizations initiated by visible light.

In the first system, the reductive capacity of NHC-boranes was used to generate gold or silver
nanoparticles directly in acrylate monomers. Then, the initiating ability of NHC-boranes was triggered
by UV light to form the polymer matrix containing embedded nanoparticles. Characterization by
HRTEM showed small nanoparticles (ca. 10 nm) successfully contained within the matrix. This method
represents a more straightforward approach than obtaining such materials through the multistep
processes already reported in literature.

In the second system, NHC-boranes were employed for the first time as co-initiators in visible light
initiated emulsion polymerization styrene and methyl methacrylate. Stable latexes were generated with
controllable particle sizes at lower surfactant concentrations than those used in related light-initiated
systems. Such visible light-triggered initiation systems are interesting for reducing energy consumption
and avoiding degradation of heat- or UV-sensitive materials.

Keywords: NHC-borane, metal nanoparticles, photopolymerization, emulsion polymerization, radical
chemistry.




