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Introduction générale

Les liquides ioniques (ionic liquids = ILs en anglais) sont des sels organiques ou
inorganiques possédant des propriétés singulieres, comme par exemple un point de fusion
généralement inferieur a 100°C, une stabilité chimique et thermique élevée, une volatilité trés
faible, une perméabilité au CO, élevée, une solubilité facilement modulable, ainsi qu’une
grande conductivité ionique. Les ILs ont longtemps été considérés comme des «solvants
verts» en raison de leur tres faible pression de vapeur, leur résistance au feu et leur stabilité
thermique. Plus généralement, ils sont aujourd’hui des composes de référence de la chimie
moléculaire, avec de trés nombreuses possibilités d’applications parmi lesquelles la séparation
chimique, la catalyse, ou encore les dispositifs pour I’Energie. Certains ILs montrent aussi des
propriétés biologiques et pharmacologiques spécifiques, en raison de leurs propriétés
tensioactives, anti-inflammatoires, antibiotiques, antioxydantes, ou encore anticancéreuses.
Les travaux sur les ILs conduisent chaque année a plusieurs milliers d’articles (source :
SciFinder, Septembre 2016) et a de nouvelles structures avec de nouvelles propriétés trés

régulierement dans la littérature.

Dans le domaine de la science des polymeres, les ILs sont aussi utilisés comme
solvants (généralement trés polaires) de polymérisation, ou bien comme additifs de matrices
polymeres (plastifiants, agents compatibilisants, agents antistatiques, auxiliaires conducteurs

ioniques, tensio-actifs, ...)"?2

Depuis les travaux pionniers de Ohno et al. en 2000, des versions polymeéres des
liquides ioniques ont été développées, conduisant a la formation d’une nouvelle famille de
polyélectrolytes désignés poly(liquides ioniques) venant de 1’anglais poly(ionic liquid)s
(PILs).*® Dans une certaine mesure, les PILs combinent les propriétés singuliéres des ILs
mentionnées ci-dessus a celles des matériaux polymeres, incluant les propriétés
thermomécaniques et de viscoélasticité et la relative facilité de mise en forme, notamment
sous la forme de films. Les PILs sont caractérisés par la présence d’unités chargées sur
chacune- ou au moins certaines- unités constitutives, la charge pouvant étre incluse dans la
chaine principale ou bien sur un groupement pendant. Les PILs de type « polycations » (ou
« polyanions ») sont caractérisés par la présence de charges positives (ou négatives) portées
par le tronc macromoléculaire et de contre-anions (ou contre-cations) mobiles. Quant aux
polyzwitterions, ils possedent a la fois un cation et un anion greffés sur les motifs de la chaine

polymere.
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Les proprietés singuliéres des PILs permettent d’envisager leur utilisation dans un
grand nombre d’applications, comme par exemple, des supports chromatographiques en
chimie analytique, comme polyméres complexant I’ADN pour les biotechnologies, pour la
séparation des gaz, comme agents stabilisants ou dispersants de nanoparticules organiques ou
inorganiques, comme conducteurs ioniques solides pour le stockage de I'énergie, mais aussi

comme précurseurs pour la catalyse.

Dans ce contexte, les PILs a base de groupements azolium ont montré un intérét

grandissant ces dix derniéres années pour une utilisation en catalyse. Pour la seule famille a

o

groupements latéraux de type imidazolium montrée ci-contre,
d’innombrables combinaisons sont possibles, en variant la
nature des chaines principale (P) et latérale (R), et bien sur
aussi la nature du contre-anion (X). En outre, et a ’instar de
leurs homologues moléculaires ILs, les PILs de type 3-

alkylimidazolium montrent une réactivité intrinseque de par la

présence du proton en C, relativement labile. Apres
déprotonation sur cette position, en effet, on obtient des unités de type carbéne N-
hétérocyclique (NHC) : il s’agit donc en 1’occurrence de poly(NHCs) dérivés de PILs.

Du fait de leurs propriétés, a la fois m-accepteurs et o-donneurs, les NHCs ont
révolutionné la chimie organométallique en tant que ligands de trés nombreux métaux de
transition (palladium, argent, cuivre, ruthénium, etc.). Ils sont aussi employés aujourd’hui

R, Rs comme veritables catalyseurs organiques pour un grand nombre de
réactions en chimie moléculaire. Plus récemment, en synthése
KNS Y=CN macromoléculaire, la réactivité des NHCs a été mise a profit pour

Structure des NHCs  catalyser diverses réactions de polymérisation. "®

Ce travail de these propose délargir le potentiel et le champ d’applications des PILs a
base d’unités azolium et, dans certains cas, des poly(NHCs) correspondants, via le
développement de méthodologies de synthése « sur mesure » conduisant a des structures et
des architectures de PIL inédites. Le fil conducteur de ce travail a consisté a synthétiser et a
manipuler plus facilement et plus efficacement de nouveaux PILs comme précurseurs de
poly(NHCs) pour une utilisation polyvalente en particulier en catalyse organique et
organométallique dans différentes conditions, y compris en milieu aqueux. Par ailleurs,

certains des nouveaux PILs élaborés dans ce travail, sous la forme de copolymeéres a blocs,
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ont été évalués comme agents dopants — c’est a dire comme additifs- conducteurs ioniques
d’une matrice nanostructurée obtenue a partir d’un copolymeére a blocs neutre a base de

poly(oxyde d’éthyléne) et de polystyréne.
Ce manuscrit de thése comporte cing chapitres et est organisé de la maniére suivante.

Le premier chapitre présente d’abord brievement une vue d’ensemble des PILs dérivés
d’imidazolium, incluant leur synthese, leurs caractéristiques ainsi que les applications visées
avec ces polyélectrolytes particuliers. La deuxiéme partie de ce chapitre se focalisera sur un
aspect particulier des PILs, a savoir leur valorisation comme précurseurs en catalyse
organique. Cette partie du document est rédigée en anglais et correspond a une partie d’un
article de revue en cours de rédaction consacré a 1’utilisation des PILs pour la catalyse en

géneral.

Le Chapitre Il décrit la synthése et 1’utilisation de nouveaux copolymeéres statistiques a
base d’acétate d’imidazolium comme précurseurs de NHCs supportés pour la catalyse
organique de différentes réactions : condensation de  pjisked NHC Active NHC
la benzoine, transestérification et cyanosilylation.

Une nouvelle stratégie de génération des NHCs a été

mise au point, sans recourir a aucun additif, grace au
caractére basique des anions acétates capables de déprotoner intrinséquement les unités
imidazolium, par simple chauffage. Le retour aux PILs de départ peut alors étre induit par
abaissement de la température. En d’autres termes, ces précurseurs PILS montrent un
caractére thermo-latent en catalyse organique. lls offrent, par ailleurs, des performances

catalytiques excellentes et peuvent étre aisément recyclés aprés chaque cycle catalytique .°

Le Chapitre 11l est consacré a 1’élaboration de nanoparticules
constituees de chaines uniques de type PIL repliées sur elles-mémes.
La encore, la possibilité de génerer des unités NHCs a été mise a profit

en catalyse organique, mais aussi en catalyse organométallique en

milieu confiné. Deux nouvelles familles de nanoparticules ont ainsi été
congues en utilisant des stratégies innovantes, incluant la réticulation intramoléculaire des
chaines parentes par réaction auto-quaternisation, d’une part, et par complexation de NHCs
autour d’un atome métallique d’autre part. L’activité catalytique de ces deux systémes types
de nanoparticules a alors été démontrée a travers la réaction de condensation de la benzoine et

de la réaction de couplage de Suzuki, respectivement.
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Le Chapitre 1V concerne la synthese de copolymeéres a blocs amphiphiles constitues
d’un bloc hydrophile de poly(oxyéthyléne) et d’un bloc hydrophobe
composé d’unités styrénes et d’unités liquides ioniques de type
imidazolium styrénique, réparties statistiquement et servant a générer

les groupements NHCs. Ces derniers ont alors été fonctionnalises par

du palladium (11) puis les copolyméres dérivés ont été manipulés par
nano-précipitation dans 1’eau afin d’obtenir des structures micellaires catalytiques. Ces auto-
assemblages, apres avoir été caractérisés précisément, ont éte utilisés comme pré-catalyseurs
pour des réactions de couplage C-C en milieu aqueux. Un effet de confinement des sites
catalytiques de Pd(IT) au cceur des micelles sera mis en évidence, et les performances en
catalyse organométallique seront comparées avec celles d’homologues non micellisés. Les
micelles catalytiques ont pu étre recyclées sans difficulté et réutilisées dans de nouveaux

cycles.

C’est dans le chapitre V que sont valorisés les mémes types de copolyméres a blocs

que ceux décrits dans le chapitre 1V, mais cette fois comme additifs pour des membranes

Matrice PS-b-PEO conductrices ioniques. Dans ce cas, des anions mobiles de
type bis(trifluoromethane)sulfonimide (TFSI) ont d’abord été

introduits dans les copolymeres a blocs a base de PIL et les

copolymeéres résultants ont été mélangés a un copolymere a
blocs de type PS-b-PEO servant de matrice structurante. Il sera démontré dans ce chapitre que
les propriétés de conductivité ionique de tels mélanges configurés sous la forme de films

minces peuvent étre corrélées a la nanostructuration de ces films.



1)
()
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

(8)

9)
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Résumé et illustration graphique

Les caracteéristiques particulieres des PILs, et plus précisément des dérivés d’azolium,
résultantes de la combinaison des propriétés des liquides ioniques (stabilité chimique et
thermique, faible inflammabilité, conductivité ionique élevée) et des matériaux polymeres
(facilité de mise en forme, propriétés mécaniques, formation de films), ont été montrées dans
cette premiere partie. Leurs différentes méthodes de synthése ont été abordées, incluant la
polymérisation radicalaire non contrblée, les polymérisations contrlées/vivantes (RAFT,
ATRP, CMRP) mais aussi la modification de polymeres neutres préexistants. Enfin leurs
applications principales, dans les domaines de I’énergie, de la séparation des gaz ou encore de

la catalyse ont été décrites.

La deuxieme partie de ce chapitre se focalise sur un aspect particulier des PILs, a
savoir leur valorisation comme précurseurs en catalyse organique. Leur utilisation comme
(pré)-catalyseurs supportés de type base de Lewis, acide de Brgnsted, catalyseurs duals et
précurseurs de carbénes N-hétérocycliques (NHCs) a été détaillée. L’accent a €té mis sur les
avantages de ces systemes supportés vis-a-vis de leurs homologues moléculaires. Cette partie
du document a été rédigée en anglais et correspond a une partie d’un article de revue en cours

de rédaction consacré a I’utilisation des PILs pour la catalyse en général.

Illustration graphique :

(XA

xR >, W%
Base de Lewis :‘:6:' ‘!"g o Acides de Brgnsted
(dérivés de proline) (dérivés acide sulfonique)
Réaction de Henry , epe Transterification
Réactionaldol PiLs speC|f|ques Acetalisation
Réactign de Michael pour Bigenilli '
Diels Alder Knovanaegel/Michael
Réaction de Knovanaegel I’organocatalyse Reaction de Hantzsch

Nitrationaromatique

NTR % Oy
H R/S\\
R = Fonction acide o

ou chaine polymeére

Catalyse Dual Précurseurs de NHCs
(cation et anion) Condensationde la benzoine _ R
Carboxylation d’amines Transesterification [N>@
Carbonatation Cyanosilylation Sy N
@ @ Carbonatation des époxydes R
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I. Poly(liquides ioniques) : généralités, synthese et applications

1. Introduction

Les liquides ioniques (ionic liquids = ILs en anglais) sont des sels organiques ou
inorganiques présentant un point de fusion généralement inferieur a 100°C. Ils se caractérisent
notamment par une stabilité chimique et thermique importante, une volatilité tres faible, une
solubilité modulable et une conductivité ionique élevée. Les ILs ont été abondamment utilises
comme solvants en chimie moléculaire et méme aussi pour la synthése macromoléculaire,
dans un contexte de chimie verte. Ils montrent cependant un potentiel d’applications dans bien
d’autres domaines incluant la catalyse, I'électrochimie, I'énergie ou encore les nano- et

biotechnologies.*™

Plus récemment, des composés ILs dotées de fonctions polymérisables, en
d’autres termes des ILs monomeres ont aussi été congus, dans la perspective de développer de
nouveaux types de polyélectrolytes, appelés poly(liquide ioniques) par traduction des termes
poly(ionic liquid)s (PILs) en anglais (Figure 1).>®

Il n'existe en réalité pas de véritable définition des PILs. Généralement, il s’agit de
polyélectrolytes caractérises par la présence de groupements chargés portés par une partie au
moins des unités monomeres connectées de facon covalente a une chaine principale. Les PILs
peuvent étre de type cationique, c'est a dire que la charge portée par la chaine polymeére
principale est cationique et que I'anion est labile (a), ou bien de type anionique (b), ou de type
zwitterionique (c). Dans ce dernier cas, la chaine polymere principale supporte a la fois les

parties cationiques et anioniques.>®
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Polymérisation

Monomeére
liquide ionique

Figure 1 : Représentation schématique des poly(liquide ioniques)

Ainsi, les PILs peuvent-ils combiner certaines propriétés des ILs déja mentionnées et
celles des polyméres, notamment les propriétés filmogénes. A 1’origine, les PILs ont été
proposés pour jouer un rdle complémentaire a celui des ILs, notamment pour des membranes
permettant la séparation de gaz ou l'utilisation de matériaux polymeres aux propriétés
mécaniques adaptées est nécessaire. Les PILs ont ainsi démontré une grande efficacité pour la

capture sélective du CO,. >®

Les structures chimiques des PILs les plus courantes sont présentées Figure 2. Elles
incluent des PILs ou les charges fixées sur le tronc polymeéres sont cationiques et les contre-
anions mobiles sont anioniques : dérivés d'imidazolium 1,”° 1,2,4 triazolium 2,%° de 1,2,3
triazolium 3,*? de pyridinium 4" ou encore de de tetralkylammonium 5. A I’inverse, c’est a
dire comme polyanions a contre-cations mobiles, on trouve principalement les PILs dérivés de
perfluorosulfonyl imides 6, de cyanure de sulfate 7, de sulfonates 8, de phosphonates 9 et de

carboxylates 10.

Leurs synthéses, propriétés et applications ont été décrites dans des revues récentes.>®4°
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Figure 2 : Structures chimiques des PILs les plus représentatifs et contre-ions usuels

Ci-aprés, sont décrites les différentes stratégies de synthése des PILs et plus
particulierement ceux dérivés des groupements azolium qui regroupent a la fois les
imidazoliums, les 1, 2, 4 triazoliums, les 1, 2, 3 triazoliums et les thiazoliums (Figure 3). Ce
choix est justifié par le fait que I'ensemble de ce travail de these a eu pour objet la synthese
« sur mesure » de diverses structures de PIL de types poly(imidazolium). Leurs applications
seront rapidement évoquées. Puis l'accent sera mis, sur les travaux de la littérature des 10-15
derniéres années portant sur ’utilisation des PILs comme précurseurs de catalyseurs supportés
pour la catalyse organique. Ces travaux concernent une 60aine d’articles et ¢’est en grande

partie des applications de catalyse que nous avons visees dans ce travail.

Imidazolium Thiazolium
X=C X=C
Y=C Y=C
Z=NR x / Z=S
/:X
@ \
Z. ,,N\R
1, 2, 4 triazolium 1, 2, 3 triazolium
X=N X=C
Y=C Y=N
Z=NR Z=NR

Figure 3 : Structures chimiques des groupements formant la famille des azoliums

16



Chapitre 1 Etude bibliographique

2. Définition et caractéristiques principales

Des chaines PILs peuvent étre arrangees sous la forme de copolymeres : copolymeres
statistiques, alternés, a blocs ou ramifiés. Le nombre de structures possibles n’est
certainement pas limité, du fait des innombrables combinaisons entre chaine principale,
cation, anion et substituant sur 1’atome d’azote. Dans la littérature, la forme prépondérante est
celle des PILs cationiques, en particulier dérivés de groupements imidazoliums (composeé 1,
Figure 2).

Les PILs peuvent étre solubles non seulement dans I'eau, mais aussi dans divers
solvants organiques, notamment en fonction de l'association anion/cation sélectionnée. La
solubilité des PILs dans les solvants organiques est liée a la paire cation/anion et des
interactions coulombiennes qui s'y développent. La solubilité¢ des PILs cationiques est
principalement gouvernée par les contre-anions dont la nature peut étre variée par simple
réaction de métathese d'anion (schéma 1). Hormis les anions halogénés courants (CI, Br’, I
donnant des PILs hydrophiles, des anions hydrophobes peuvent étre introduits, tels que le
tétraboronate (BF;), I'hexafluorophosphate (PFg) ou encore le bis(perfluoroéthylsulfonyl)

imide ((CF3CF,S0O,);N") qui présente une bonne stabilité et est un anion non coordinant.

P ?

N KY N
[®>> o —» [®>> o
N X -KX N Y
R R

Schéma 1 : Réaction de métathése d'anion sur un dérivé d'imidazolium.

Plus généralement, le contre-anion joue un réle crucial sur les propriétés physiques des
PILs. En effet, une gamme large de températures de transition vitreuse (Tg) a eté rapportée
pour les PILs dérivés d'imidazolium.>*” Contrairement aux polyélectrolytes classiques, les

PILs peuvent présenter des T, inferieures & -60°C."®

Contrairement a ce que leur nom semble suggérer et, au contraire de leurs équivalents
moléculaires, la plupart des PILs ne sont pas liquides a température ambiante. lls sont le plus
souvent sous une forme solide/amorphe a température ambiante. Leur forme solide permet de

les manipuler pour former des films par procédé de "spin-coating™ ou "d'électrospinning".
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3. Stratégies de synthese des PlLs dérivés d'azolium

Les PILs peuvent étre synthétisés suivant trois méthodes principales (Schéma 2),
incluant la polymérisation directe de monomeres ILs, la polymérisation par étapes
« quaternisante » formant en méme temps la chaine polymere et la charge sur le motif de

répeétition, et la post-fonctionnalisation de polymeres pré-synthétisés.

Les deux premiéres stratégies (Schéma 2a et b) peuvent impliquer des réactions de
polymérisation radicalaire « conventionnelles » ou bien des polymérisations « vivantes/
contrélées » comme la polymérisation par transfert de chaine réversible par addition-
fragmentation  (reversible addition-fragmentation chain transfer = RAFT)?®% |a
polymérisation radicalaire par transfert d'atome (atom transfer radical polymerization =
ATRP),2# |a polymérisation radicalaire controlée par le cobalt (cobalt-mediated radical
polymerization = CMRP),2% la polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes
(nitroxide-mediated polymerization = NMP)® ou encore la polymérisation par métathése

d'ouverture de cycles (ring-opening metathesis polymerization = ROMP).?

Les modifications post-polymérisation sont généralement réalisées par réaction de
quaternisation entre des dérivés de N-alkylimidazole et des polymeéres portant des fonctions
halogénées pendantes (Schéma 2c).?"?® Cette méthode permet de bien caractériser le
polymere précurseur a partir duquel des «librairies » de PILs peuvent alors étre préparées sans

variation de masse molaire, ce qui est intéressant pour des études comparatives.

N N o

S N R-X N Polvmeérisati
Polymérisation des 3 o olymeérisation N o
a) monomeres ILs &KY Halogénure @Z X @\7 X
d'alkyle ‘R 11 N\R
S]
o X xe
b) Polymérisation par N%N’R‘N&N . x-Roy Palymérisation ) {\N’/(BQN’R\N{@\\N’R'
étape \—/ \—/ — P n
12
R
X N
n n
- @
Modification Polymérisation N
4’ 4>
) apres polymérisation
S]
X
X X N=
13 @/N\R

R = chaine alkyle
X = halogéne

Schéma 2 : Stratégies de synthése des PILs dérivés d'azolium les plus courantes

18



Chapitre 1 Etude bibliographique

1) Polymérisation des monomeres dérivés d'azolium

Les principaux PILs cationiques issus d'imidazolium sont montrés dans la Figure 4.
La chaine polymére principale peut étre de type vinylique (11),% styrénique (13),%
métacrylique (14),** éther de vinyle (15),% éther glycidique (16) ou encore dérivée de
monomeére norbornényle (17) (Figure 4).3* Les structures issues de la post-modification
chimique de polyméres parents neutres (de type styrénique vinylique ou méthacrylique), a
groupements latéraux tétraalkyle amonium, pyridinium, pyrrolidinium, guanidinium,
piperidinium ou phosphonium, généralement associés a des anions halogénés, ne seront pas
décrits dans ce chapitre car elle ont fait 1’objet de revues spécifiques.>® On peut assimiler ces

structures a des PILs.

11 13 14 15
Rll
Nn n /e\ﬁ'n Mn
N (0]
N O (o )JN®)
iy s L5
) N N
N=\
® N-R
NS

=
’/\l NE\ X X = Halogéne
R 16 17 K/N\R R = Chaine alkyle

@@ & T\ o

Figure 4 : Principaux PILs cationiques dérivés d'imidazolium et issus de la polymérisation de
monomeres ILs.

1.a) Polymérisation radicalaire non-contrélée

De nombreux exemples de PILs synthétisés par polymerisation radicalaire non
contr6lée (free radical polymerization = FRP) ont été présentés dans la Figure 4 (11, 13 et
14). La FRP peut étre réalisée en utilisant des sources de radicaux classiques telles que
l'azobisisobutyronitrile (AIBN), le 4,4'-Azobis(4-cyanopentanoic acid) (V-501) ou encore le
2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitrile) (V-70) qui sont tolérants vis a vis de la

plupart des groupes fonctionnels.
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En plus des polymeres linéaires, des polymeéres réticulés chimiquement ont aussi été
préparés par FRP a I’aide de co-monomeres ILs di- ou trifonctionnels, de type acrylique ou

styrénique.®

Des copolymeres statistiques de monomeres ILs avec des monomeres non chargés de
type acrylate ou styréne ont également été développés, dans le but de diminuer la densité de

charges le long des chaines copolyméres.®

Ces (co)polymeres obtenus par FRP présentent, comme attendu, une dispersité éleveée,
ce qui peut étre un inconvénient pour des applications nécessitant une bonne maitrise de la
taille des chaines. Des méthodes de synthése plus précises ont aussi été développées pour
I'obtention de PILs de structure bien définie, comme discuté dans les paragraphes suivants.

1.b) Polymérisation radicalaire contrélée/vivante

Certaines méthodes de polymeérisation "contrdlées/vivantes" ont été appliquées avec
succés a la polymérisation de monoméres ILs & base diimidazolium.” La possibilité de
concevoir des architectures macromoléculaires «sur mesure » grace a ces méthodes -
notamment des copolymeres a blocs a base de PIL- a permis d'ouvrir de nouveaux champs
d'applications, notamment pour la catalyse, des matériaux conducteurs ioniques pour I'énergie
ou bien pour la séparation des gaz. Quelques exemples sont discutés ci-dessous, mais il ne

s’agit en aucun d’étre exhaustif sur le sujet.

La polymeérisation des monomeres ILs par ATRP a été décrite par Shen et al. en 2004,
a partir de monomeres styréniques et acryliques.*** Plus récemment, Matyjasewski et al. ont
étudié I'impact de la nature du contre-anion sur le contréle du procédé ATRP, démontrant
entre autre que la nature du catalyseur au cuivre peut exercer un effet sur le contréle selon la

nature du contre-anion.’

La polymérisation par transfert de chaine réversible par addition-fragmentation
(méthode RAFT) a aussi été utilisée pour contréler la polymérisation de monomeéres ILs. Les
principaux agents de contrble (chain transfer agent = CTA) utilisés pour le procédé RAFT
pour la polymérisation de monomeres ILs dérivés d'imidazoliums et leurs copolymeres a

blocs associés sont montrés Figure 5.
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Figure 5 : Agents RAFT utilisés pour la polymérisation RAFT des monomeres ILs dérivés
d'imidazolium.

Un des premiers exemples a été décrit par Mecerreyes, Taton, Gnanou et al. en 2008 et
concerne des PILs de type méthacrylamido et méthacrylates synthétisés dans le méthanol en
présence de 2-cyanopropyl dithiobenzoate (CTA-1) ou de (4-cyanopentanoic)-4-
dithiobenzoate (CTA-2) utilisant I'AIBN ou le V-501 comme source de radicaux (Schéma
3).%

S
S
CTA-1/AIBN R n 4{Ph
(@) ou o)
o] CTA-2/VV-501 @)
Methanol o 8
o 70°C o
N X e X

&ONSR N N~R
Schéma 3 : PIL dérive d'imidazolium synthétisé par polymérisation RAFT.

Endo et al. ont obtenu des PILs & base de N-vinylimidazolium (Figure 4, 11) en
utilisant des xanthates comme CTA (CTA-4 et CTA-5) avec un assez bon contrdle,

conduisant a des dispersités b < 1,56.

Xiong et al. ont récemment montré la formation de nanogels a base de PILs par
copolymérisation RAFT de chlorure de 4-vinylbenzylimidazolium en présence de
diméthacrylate de 1’éthyléne glycol comme agent réticulant.*

La polymérisation radicalaire controlée par le cobalt (cobalt-mediated radical
polymerization = CMRP) développée par Detrembleur, Debuigne et al. a Liége est une
méthode de choix pour synthétiser des polymeres de structure contrélée issus de monomeres
générant des radicaux propageant peu stabilisés, incluant ’acétate de vinyle, 1’éthyléne mais

aussi les monomeéres ILs de type N-vinylimidazolium.* En 2011, Detrembleur, Taton et al.
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ont polymerisé de tels monomeres de maniere controlée (B = 1,05-1,06), en utilisant un agent
de controle de type alkyl-cobalt fournissant le fragment amorgant (= partie alkyle) et 1’agent

de contrdle (=cobalt (acétylacétonate),).**

Plus récemment, les mémes équipes ont décrit la synthese de copolymeéres a blocs
amphiphile entierement constitués de blocs PIL (= PIL-b-PIL) par CMRP suivant un procédé
désigné PISA pour « polymérisation induced self-assembly » en anglais.** Un premier bloc de
type N-vinyléthylimidazolium est directement préparé dans I'eau par CMRP en présence de
I’alkyl-cobalt déja mentionné dérivé de Co(acac),. Puis, le second monomeére hydrophobe de
type N-vinyloctylimidazolium, est ajouté au milieu aqueux conduisant a la formation du
copolymére a blocs ciblé qui s’auto-assemble en cours de polymeérisation, formant

directement des nano-objets (vésicules ou micelles, selon la taille des blocs).

Un exemple de polymérisation par métathese d'ouverture de cycle (ROMP) a été
publié par Barett et al. en 2003. 11 s’agit de la polymérisation de monomeres ILs dérivés du
norbornéne catalysé par un complexe au ruthénium de type Grubbs (Schéma 4).%

4 o Catalyseur de Grubbs n
X 1 mol.% S)

N, > Neey X
@1 o A\
K/N\\ 25°C, CH,Cl, &N\\
Ph Ph

Schéma 4 : Exemple de PIL dérivé d'imidazolium obtenu par ROMP

2) Modifications chimigue du polymeére

La méthode de modification chimique par post-polymérisation a été beaucoup
employée pour la synthese de PILs. Pour rappel, cette méthode consiste a transformer un
polymére précurseur neutre en PILs (voir Schéma 2).2"% Elle peut étre utilisée pour obtenir
des copolymeres a blocs ou un des blocs est converti en bloc PIL (dans ce dernier cas, le
copolymére  précurseur est bien évidemment synthétisé par polymérisation

« vivante/controlée »).

Des PILs a base d’unités azolium avec des chaines principales de type styrénique,

acryliques ou norbornénique peuvent étre ainsi obtenues suivant deux voies (Schéma 5). La
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voie A consiste a quaterniser des unités portant une fonction halogénure pendante par un
groupement N-alkylimidazole, tandis que la voie B suit en quelque sorte une approche
inverse, la chaine polymére portant les fonctions imidazole pendantes étant quaternisee par
des halogénures d'alkyle. La voie A utilise le plus souvent un monomere tel que le chlorure de
4-vinylbenzyle (appelé aussi chlorométhylstyrene). Aprés polymérisation, la réaction de

quaternisation est quantitative a 80°C dans le DMF ou I’acétonitrile.

R
X N
n n
Polymérisati &W
Voie A olymérisation - N
S
Cl
Cl Cl N=
X n n
Polymérisation R-X
Voie B L —_—
S
/\ X
N N/\\N N=

R = chaine alkyle
X = halogéne

Schéma 5 : Exemples de modification chimique par post-polymeérisation

A titre d'exemples, Drockenmuller et al. ont décrit la synthése de poly(acrylate)s
portant des fonctions 1,2,3 triazolium pendantes. Ces composés ont été obtenus par réaction
de cyclo-addition de Huisgen catalysée par le cuivre (I), a partir d'un dérivé poly(acrylate)
portant des fonctions azotures pendantes et un composé antagoniste avec une fonction alcyne,

suivie d'une réaction de quaternisation.*?

Récemment, Taton et al. ont déecrit la synthése de copolyméres statistiques obtenus par
FRP du styrene et du 4-vinylchlorométhylstyrene. Apres post-fonctionnalisation, les
copolymeéres dérivés avec des unités de type de N-butylimidazolium ont été utilisés pour des

réactions de catalyse. **

3) Polymérisation par étapes

La méthode de polymérisation par étapes des monomeres ILs a été plus rarement
employeée que celle de polymérisation en chaine, ce qui est probablement lié au fait qu'elle ne
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permet pas un tres bon contréle de la taille des polyméres et 1’obtention de copolymeres a
blocs. Des librairies de PILs a base de groupements imidazolium et 1,2,3 triazolium ont
cependant été décrits, ces PILs ayant souvent fait 1’objet d’investigations pour corréler leur
structure a leurs propriétés physico-chimiques. On peut distinguer cing voies de synthese

conduisant aux PILs par polymérisation par étapes :

e Par «réaction de quaternisation polymérisante » ou un monomeére de type di-imidazole
est directement polymérisé avec un monomére de type di-halogénure (Schéma 6a)*

e Par polymérisation par hydroboration d'un diallylimidazolium (Schéma 6b)*

e Par polymérisation par « chimie click » de monomeres dialcyne + diazotures, suivie
d'une réaction de quaternisation (Schéma 6c)*'>°

e Par polymérisation par métathese de diénes acycliques catalysées au ruthénium
aboutissant & la synthése de polyoléfines (Schéma 6d).”*

e Via des réactions répétées multi-composants dites de Radziszewski, formant

l'imidazolium & partir de diamine, de glyoxale et de formaldéhyde (Schéma 6e).>

@
o | (0] I e) /—>'\
a) N%N/\/ \/\N/QN - #N N/\/ \/\N / \
\—/ \—/ Electrolyte liquide
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1) BH,Br.SMe, \O
=\ 0°C -RT N g \ é
b ® > N
) AN,\\?NA 2) MeOH, RT \V\/ @v %”
X X

1) CulP(OEt)s, TEA

o /\R/\Ng, CHCI3, 60°C, 67h \LN/V\O/\/O\/\O%

2) CH3l, CH3CN
X
\N...\\ x@ \\
aux O X
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_ N > +  (n+1) &~
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Schéma 6 : Exemples de PILs synthétises par polymérisation par étapes.
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4. Principales applications des PILs

Les propriétés particuliéres des PILs, alliant a la fois celles des ILs et des
polyméres, permet de les utiliser dans un grand nombre d’applications, comme par exemple,
des supports chromatographiques en chimie analytique, comme polymeéres complexant I’ADN
pour les biotechnologies, pour la séparation des gaz, comme agents stabilisants ou dispersants
de nanoparticules organiques ou inorganiques, comme conducteurs ioniques solides pour le

stockage de I'énergie, mais aussi comme précurseurs pour la catalyse (Figure 6).

Catalyse

Séparation
des gaz

Dispersant
et stabilisant

Précurseursde

Electrolyte solide . .
materiaux carbonés

Figure 6 : Champs d’applications potentielles des PILs

1) PILs pour I'énergie

Les PILs présentent un grand intérét en tant que polyélectrolytes solides, en raison de
leur conductivité ionique relativement élevée, combinée a leur facilité de mise en ceuvre.
Evidement, la conductivité ionique des PILs reste trés inferieure -de deux a six ordres de
grandeurs- a celle de leurs équivalents ILs moléculaires (la conductivité des PILs se situe
entre 10° et 10® S.cm™).>*° Dans ce contexte, I’anion bis(trifluorométhane)sulfonyl imide,
(CF3S0O,)2N’, noté TFSI, est tres efficace pour optimiser ces valeurs de conductivité ionique,
ce qui s’explique par le caractere non coordinant dd a la délocalisation importante de la
charge anionique. En outre, I’introduction de 1’anion TFSI dans les PILs de type azolium

permet de réduire significativement la T des PILs dérivés. ***°
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2) PILs pour la séparation de gaz

Un autre domaine d'application des PILs concerne la séparation et 1’absorption
sélectives des gaz. L'intérét croissant des PILs pour ce domaine peut s'expliquer par leur
capacité a absorber le CO, qui est équivalente aux composés moléculaires. Ce processus de
capture du CO, est réversible, ce qui permet aussi de recycler efficacement le polymére.® Ces
propriétés de capture du CO, peuvent étre optimisées par une conception adéquate de la
matrice PILs, en favorisant notamment l'accés au cation et la mobilité du CO; au sein de la

matrice.®’

3) PILs comme dispersants et stabilisants

Les PILs dérivés d'azolium ont aussi été utilisés avec succes comme dispersants pour
la synthése de polymeéres n-conducteurs®?, de nanofibrilles de celluloses®® et de nanomatériaux

60,61

(nanostructures de carbone, nanoparticules métalliques®®) dans l'eau et en solvant

organique.

L'utilisation de PILs associés a des contre-anions soigneusement choisis permet la
dispersion de polymeres généralement insolubles en milieu organiques tel que le polypyrrole
(PPy), la polyalanine (PANI) et le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT). A titre
d'exemple, I'EDOT peut étre polymérisé dans I'eau en présence de poly(bromure de N-
vinylimidazolium) (Figure 7). L'échange d'anion entre les ions bromures et les ions TFSI
conduit a la précipitation du stabilisant PIL dans I'eau (étape 1, Figure 7) permettant ainsi de
récupérer les microparticules du polymeére conducteur (étape 2) et de les disperser en solvant

organique (étape 3).>®

L.Coagulating 2. Filtration 3. Dispersion
Salt
1
‘ v ;1 ‘
Aqueous ‘ Organic solvent

Figure 7 : Polymérisation et manipulation d’une suspension d’EDOT stabilisée par des PILs
(extrait de la référence 58)

Vijayakrishna, Mecerreyes et al. ont développé des PILs dérivés d’imidazolium pour
la stabilisation de nanoparticules métalliques a base d’argent, d’or et de nickel.?® Les

intéractions mis en jeu dans ce cas sont a la fois de type stériques et électrostatiques (=
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électrostériques). Une trés bonne stabilité dans le temps a été observée en evitant tout
phénoméne de coalescence. Enfin, il a été montré que la solubilité de ces nanoparticules
pouvait étre modifiée simplement par échange d’anion du PIL stabilisant afin de passer de la

phase aqueuse a la phase organique et inversement (Figure 8).

Ag NP in organic phase

g N3
|
|
1 2 3 |\

- - o,
LLY @

+ LiNTf, + LiBr

l. i =
Ag NP in water
- ” . X =BrorTFSI

Ag NP in aqueous phase

+LiNTf, in ethyl acetate

Figure 8 : Modification de la solubilité de nanoparticules d’argent (Ag Np) stabilisées par le
N-vinylpentylimidazolium en fonction du contre-anion utilisé (extrait de la référence 62)

4) PILs comme précurseurs de matériaux carbonés structurés

Les (P)ILs dérives d'imidazolium on été décrits comme une classe de précurseurs
prometteurs pour I'élaboration de nanomatériaux fonctionnels a base de carbone. Les PILs
s’avérent pertinents pour la production de fibres de carbone dopées en azote. Des spheres
carbonées creuses, possédant un rapport surface sur volume élevé, ont aussi été préparées a
partir de PILs, démontrant des propriétés intéressantes tel qu'une stabilité thermique élevée ou

encore une densité apparente faible.

D’autre part, a titre d’exemple, Antonietti et al. ont montré que la carbonisation en
présence de FeCl, d’un réseau mésoporeux de PIL conduisait a la formation de structures

graphitiques bien définies et présentant une conductivité électrique élevée (Figure 9).%
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Figure 9 : Image TEM des structures graphitiques de carbone obtenues apres carbonisation
d’un réseau PIL mésoporeux en présence de FeCl, (A) avant et (B) apres retrait des traces de
fer résiduelles (extrait de la référence 64)

5) PILs pour la catalyse

Comme déja mentionné, les PILs a base de groupements imidazolium présentent un
intérét tout particulier pour la catalyse (organique et organométallique). L utilisation des PILs
pour I’organocatalyse fait 1’objet d’un traitement spécifique dans la deuxieme partie de ce
chapitre bibliographique et sera rédigée en anglais.

Il. PILs as polymer-supported organocatalysts

Cette partie du chapitre bibliographique est rédigée en anglais, car elle sera intégrée
dans un article de revue plus complet consacré a I’application des PILs en catalyse, en cours
de rédaction en collaboration avec le Prof. David Mecerreyes (Université du Pays Basque,
San Sébastien en Espagne) et le Dr. Kari Vijayakrishna (Université de Vellore, Inde).

1. Introduction

lonic liquids (ILs), are organic salts with a low melting point featuring unique
physico-chemical properties.®*® They are composed of an organic asymmetric cation (e.g.
imidazolium, pyridinium or tetraalkylammonium) and an inorganic anion such as a halide, a
tetrafluoroborate, a hexafluorophosphate, a triflate, an amidotriflate, etc. Solubility of ILs can
be tuned from a high solubility to immiscibility in water by simple ion exchange (ionic
sensitivity). ILs are attractive for environmental concerns and are often viewed as “green

solvents” owing to their very low vapour pressure, fire resistance, and thermal stability. They
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have thus become reference compounds in molecular chemistry, for instance in catalysis,
organic synthesis, chemical separation, chemical storage and/or transportation, applications.
ILs have also shown biological and pharmacological properties, due to their anti-
inflammatory, antimicrobial, antioxidant, or anticarcinogenic activities. They have also
emerged as solvents in polymer synthesis, or as additives in polymer matrices (e.g.

plasticizers, compatibilizers, ionic conducting agents, or surfactants).®’

Polymeric versions of ILs, namely, poly(ionic liquid)s or polymerized ionic liquids
(PILs), have been described as a new class of polyelectrolytes. PILs combined some of the
aforementioned properties of ILs with specific attributes of polymers (e.g. their
processability/film formation).>® The properties derived from their macromolecular polyions
with mobile counter-ions grant PILs numerous applications, for instance, in analytical
chemistry, biotechnology, gas separation, dispersants, solid ionic conductors for energy

storage, and catalysis.#®% 7

Regarding the latter aspect, that is, the application of PILs for catalysis, many
reactions can be efficiently carried out in presence of PILs as polymer-supported catalysts or
pre-catalysts (Figure 1).””"® Though requiring a specific design, one advantage of “task
specific PILs” over their molecular versions (ILs) is their higher facility of recycling for
further catalytic cycles, for instance, by simple filtration.

In the specific context of organocatalysis, PILs can serve either as Brgnsted acids -in this
case, they most often feature sulfonic acid moieties- or as Lewis bases, through their
functionalization mostly by proline groups. However, imidazolium-based PILs can also serve
as handy pre-catalysts delivering so-called N-heterocyclic carbenes (NHCs) in situ, by various
means. In this context, our group in Bordeaux has recently shown that imidazolium-based ILs
and PILs possessing a basic anion, such as HCO; or RCOO, are suitable precursors of NHCs
and poly(NHCs), respectively.*®% Following examples of their molecular counterparts,
Imidazolium-based PILs can also serve as polyNHC-type ligands for various transition
metals, thus forming polyNHC-Metal derivatives. The latter polymer-supported metallic

complexes have been advantageously employed for various organometallic reactions.®

Finally, PILs have also proven versatile as polymeric stabilizers of metallic
nanoparticles in order to avoid metal coalescence and increase catalytic efficiency, by
providing efficient electrostatic and steric stabilization (= electrosteric), by adsorption of the

anions onto the coordinatively unsaturated metal surface.
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Figure 1: Representation of different range of applications of PILs

In this part of the bibliographic chapter, we only discuss the use of PILs as recyclable
and easy handling polymer-supported organocatalysts for various reactions of molecular
chemistry. Studies dealing with the use of ILs immobilized onto inorganic materials, such as
silica, will not be reviewed in this perspective; this topic has been covered in recent

reviews. 828

Likewise, works utilizing molecular ionic liquids for the purpose of
organocatalysis can be found elsewhere.?*® Resorting to PILs for catalyzed reactions offers a
significant advantage over ILs which is related to the heterogeneous nature of the reaction
medium in most cases. Heterogeneous conditions thus allow more facile product separation,
purification and recycling, and fixed bed continuous reactions can be more readily

implemented.

2. Poly(ionic liquid)s as polymer-supported Brgnsted acids

PILs possessing pendant a Brgnsted acid functionality in their monomer units have
likely been the most studied for the purpose of organocatalysis. Their catalytic activity
eventually originates from the presence of this Brgnsted acidic, typically a sulfonic acid, in
analogy with molecular sulfonic acid-functionalized task specific 1Ls.®® The interest in such
acidic PILs has been highlighted in various transformations, including esterification,
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acetalization, the Biginelli reaction, or the Hantzsch reaction (see section 2.1 to 2.6). A
common feature of all these reactions is the activation by the Brgnsted acid catalyst of a
carbonyl-containing substrate.*Activation of carbonyl derivatives, such as aldehydes, esters
or carboxylic acids, by Brensted acidic PILs is indeed reminiscent to that of conventional
proton donor-type catalysts, which involves protonation of the carbonyl group (Figure 2).
Trapping of the resulting stabilized carbocation by a nucleophilic species results in a C-X (X=

C, O, N,...) bond formation, with concomitant release of water. &’

PI \\ O '/\ O\\ O
a) - > + @ 8 v’ Acetalization
(0]

v' Biginelli reaction

Ra
Re=H,OH | ‘ o
R,= Alkyl chain, aromatic + NuH | R4 ! v Esterification
| Nu+R2 :

v’ Hantzsch reaction

H bonding @NuH 7OR; L N

b) | ®)%H """ NU— R, ——10=< !
R, o ! R, v’ Transesterification

\ SO3CF3 “H ! 2

,,,,,,,,,,,

R4 Ry= Alkyl chain, aromatic
Nu = Alcoolate

Figure 2: Mechanism of activation of a carbonyl group by Brensted acid-type PIL

Most Bregnsted acidic PILs are based on imidazolium- or pyridinium-type units
featuring pendant sulfonic acids functions (1-5, Figure 3). Typical counter-anions of these

polycationic PILs include perfluoro sulfonate, phosphonate or sulphate.

However, a particular PIL such as 6 has been reported to display a catalytic activity in
spite of the absence of any acidic function.® In the latter case, activation of the carbonyl
moiety might result from the hydrogen-bonding developing between the acidic proton in C,-

position and the oxygen atom of the carbonyl (see Figure 2b).

Xe = |
A Sy© HSOY
TN
N N">"50,H N
— CH2(0H2)3SO3H
5
=1 Polystyrene X =a)HSO,
2 Polystyrene-co-divinylbenzene b) HPO,
3 SiO,-polystyrene c) CF3S0;

4 Poly(N-vinyl)

Figure 3: Imidazolium-based acidic PIL used as (pre)-catalysts 2
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Synthesis of functional imidazolium or pyridinium-based PILs, such as 1-5, can be
achieved following two routes (Figure 4). Path A involves the preparation of a functional
sulfonic acid-containing monomer and its subsequent free-radical polymerization. The
sulfonic acid is introduced by quaternization of the commercial N-vinyl imidazole using 1,4-
butane sultone, followed by protonation with a strong acid XH (here trifluoromethane sulfonic
acid). The alternative route (path B) consists in the post-functionalization of a pre-formed
polymer carrying the sulfonic acid moiety. In this case, the pre-polymer can either be directly
modified with an imidazolium sulfonate or with the imidazole moiety. Further quaternization
with 1,4-butane sultone yields the targeted PIL. Finally, the sulfonate is turned into the

catalytically active form by simple protonation with XH.

o, P ey
X ) N cl NN
) o’ /\N SN | \—/ T\ A
I NEN"s0, <2 —L _ : — > N“SN
7N\ 3 | @ =
Path A | Path B .
. : 0
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XH ; functionnalization Q
A AN @
AN Sl A sl S
ZNEN T s0gH X ABN NENT"sop X - H N@N/\/\sof
Ethanol =

24h, reflux

X = CF3803, HSO,, HPO,

Figure 4: Synthetic strategies to polystyrene-supported imidazolium sulfonic acid derivatives:
monomer design (path A) and post polymerization modification (path B).

As mentioned, various metal-free reactions utilizing PILs as organic polymer-
supported acidic catalysts and involving the activation of the carbonyl function have been

implemented.

1) Transesterification reaction

Although leading to high conversions, mineral acid catalysts, such as hydrochloric
acid (HCI) or sulphuric acid (H.SO,), require tedious purification procedures, are used in
rather large amount yielding acidic wastes and corrosion of equipment, causing environmental
damages and reducing the economical benefits.**°* In order to overcome these issues, organic
acids have been developed and supported, in particular onto polymeric backbones, in view of
facilitating their recycling.®
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In this context, both PILs 2a-3a (see Figure 3) have been evaluated for the
esterification of acetic acid, with various linear and non-linear alcohols as reaction partners.
Both catalysts have led to very high conversions (>90%) at 60-80 °C, for 4h, with 8 wt.%
catalyst loading and a total selectivity for ester formation. Recyclability has been

demonstrated over 13 and 9 cycles for 2a and 3a, respectively.

Transesterification of some vegetable oils (e.g. tripalmitin which is a triglyceride
derived from the fatty acid palmitic acid) by methanol has been investigated using PIL 2b
(Figure 3) featuring phosphonate anions.” Excellent conversions have been observed (80-
93%) after 4h at 70°C, in presence of 0.6-1.6 wt.% of this PIL as catalytic precursor
(relatively to the vegetable oil). The PIL catalyst can be readily recycled over 10 cycles

without significant loss of efficiency.

Recently, it Xiao et al. have shown that a simple statistical copolymer based on
polystyrene-co-poly(N-vinylimidazolium trifluoromethanesulfonate), such as PIL 6, can
efficiently catalyze the transesterification of tripalmitin with methanol at 65 °C. To account
for the high catalytic activity observed, the authors have postulated that the reaction may take
place in methanol thanks to the hydrophobicity of both the cross-linked polymer-supported
catalyst and the substrates, that would bring them into intimate contact inside polymer pores.®
One can however suspect that activation of the C=0 moiety by the C,H, via H-bonding, can

also occur.

2) Acetalyzation

Acetalization is one of the most useful methods for protecting carbonyl compounds. It
is usually carried out under homogeneous conditions in absence of water and in presence of
strong acids, such as p-toluenesulfonic acids, triflic acid or hydrochloric acid. These rather
harsh conditions, however, require tedious work-up involving hazardous and costly
neutralization procedures. In this context, Yokoyama et al. have demonstrated that PILs
supporting sulfonic acids can efficiently catalyze the acetalyzation reaction of aldehydes using
ethanol at 50 °C and be easily recycled (Figure 5).% Very high yields (up to 90%) have been
reached in 30 min with 10 mol.% of the PIL-type acidic catalyst, even after the fourth

catalytic cycle.
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Figure 5: Acetalization of hexanal by ethanol in presence of a PIL-type catalyst.

3) Bigenilli reaction

The Biginelli reaction is a multi-component reaction (MCR) that is particularly
attractive because the resulting dihydropyrimidine is biologically relevant compound.®®*’ In
general, standard procedure for the Biginelli reaction involves the one-pot condensation of an
aldehyde, a B-ketoester and an urea derivative in a polar solvent, using a strongly acidic
catalyst such as HCL.?"*® Under those conditions however, long reaction times and high

temperature are often required, achieving only moderate yields.

(@] Ar
6o 0 X 4a (20 mol.%)
Ar-CHO +M A~ M ~o NH
0 H2N NH; Ethanol | /&
80°C, 7h N "X Yield = 90%

X=0,N
Figure 6: The Bigenilli reaction catalyzed by a SOzH-containing PIL

In this context, a PIL-supported Brgnsted acid catalyst has been purposely designed
for the Bigenilli reaction (Figure 6).% The reaction can be performed at 80 °C for 7h with 20
mol.% of PIL 4a, yielding high conversions in dihydropyrimidine (up to 90%). The polymer-

supported catalyst can be recycled over 5 cycles without any loss in catalytic efficiency.

4) Hantzsch synthesis

1,4-dihydropyridine is generally synthesized by the Hantzsch reaction and belongs to
the class of organic compounds featuring some biological activities.'®® The Hantzsch reaction
is another MCR involving the condensation of aldehydes, p-ketoester and ammonia or
ammonium acetate, in presence of a Brgnsted acid catalyst (Figure 7). Different catalytic and
non-catalytic methods have been reported for this condensation, including the use of

191 trifluoroethanol'® and cyanuric chloride as catalyst.'® PIL 1a (Figure 3) has

microwaves,
also been investigated as a polymer-supported catalyst for the condensation Hantzsch reaction

of various aldehydes, a p-ketoester and ammonium acetate.'® High yields, up to 87%, have
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been observed at 80 °C, for 2h, with 10 mol.% of PIL 1a, forming the 1,4-dihydropyridine.

Moreover, the catalyst could be recycled up to 5 cycles without loss of yield.

o o O Ar O
PIL 1a (10 mol.%)
Ar-CHO + MO/\ +NH,OHAc ———» -0 Y o™
Ethanol N
Ar = Alkyl substituted aromatic 80°C, 2h H Yield = 87%

Figure 7: The three component Hantzsch reaction using a PIL-type catalyst

5) Knovanaegel/Michael cascade reaction

A polymer-supported Bregnsted acid, such as poly(acid-N-butylsulfonic-4-
vinylpyridinium sulfonate) 5, has been demonstrated to efficiently catalyze the one-pot
tandem Knovanaegel-Michael addition of 2,4-dihydro-3H-pyrazol-3-one and aryl
aldehydes.’®® For instance, the reaction of two equivalents of pyrazoline relative to
benzaldehyde in ethanol at 80 °C for 45 minutes, in presence of 10 mol.% of catalyst 5, gives
the corresponding 4,4’-(arylmethylene)bis(3-methyl-1-phenyl-1H-pyrazol-5-ols) in 95% vyield
(Figure 8). Recyclability of 5 has been validated over five cycles without any decrease in

reaction yields.

N__~HO ~ Ph
i PIL 5, 10 mol.% PhoN N
N_ o + Ar-CHO - N
N Z 95%
| Ethanol HO 0
Ph Reflux, 45 min Al

Figure 8: The tandem Knovanaegel-Michael reaction catalysed by an acidic PIL

6) Aromatic mono-nitration

Nitration of aromatic compounds is a fundamental reaction of organic chemistry that
allows a facile introduction of amino functions (Figure 9). A combination of nitric and
sulfuric acid is generally used for nitration, but these rather harsh conditions lead to a poor
selectivity. Most selective approaches have been reported, for instance using organic acids
firstly, and silica-supported acidic ILs secondly, but these studies are out of the scope of this

review, 106107
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R R
1a, HNO, SN
—— || —NO, +H,0
60°C, 7.5h =
R=H,Cl, Br Yields = 70-99%
Alkyl chain para/ortho : 0,79-0,91

Figure 9: Acidic nitration of aromatic compounds

Meng et al. have developed a catalytic system based on a polystyrene supporting
imidazolium units carrying sulfonic moieties (1a, Figure 3) for this particular reaction.®’
Nitration of toluene has thus been catalyzed by PIL 1a in a nitric acid solution at 60 °C for
7.5h. Under these conditions, high conversions have been achieved for 5 cycles (70-99%),

though a poor regioselectivity has been observed with a para/ortho ratio between 0.79-0.91.

3. Poly(ionic liguid)s as polymer-supported Lewis bases

In contrast to Brensted acid-derived PILs that most often involve poly(-3-alkyl
imidazolium)-type supports, a variety of PILs operating as polymer-supported Lewis bases
have been described. Not only polycationic main-chains with catalytically active counter-
anions, including prolinate or imidazolidine, but also electrostatic complexes between bis-
cationic imidazolidinium derivatives and bis-sulfonate, have been reported. A variety of
reactions, including the aldolization, the Michael addition, the Henry or the Diels-Alder
reaction have been investigated using PIL-type Lewis bases. Interestingly, introduction of
chirality, either in the polymer main chain or in the counter anion/cation, has also allowed

asymmetric reactions to be successfully performed.

1) Asymetric aldol reaction

The direct asymmetric aldol reaction represents a powerful method to create carbone-
carbone bonds and chiral centers. *®**! The aldol reaction between para-nitrobenzaldehyde
and acetone has been implemented in various organic solvents using PIL 7 and PIL 8,

respectively (Figure 10).
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a)

CN S

ATRP chiral polymer RAFT chiral polymer
7 8

Figure 10: Chiral supported L-proline catalysts for a use in the enantioselective aldol reaction
as synthesized by: (a) ATRP and (b) RAFT

The latter polymeric supports have been firstly synthesized by atom transfer radical
polymerization (ATRP, 7) and by reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT, 8)
polymerization, respectively, using L-proline-based chiral monomers (Figure 10).**2
Different polymer specific rotation measurements have been noted depending on the
polymerization process. Indeed, the ATRP-designed polymer exhibits a lower specific

rotation value than the RAFT-derived polymer ([o]o” ™ = 10.1° vs [o]p ' = 25.3°).

Of particular interest, both PILs 7 and 8 have also proven active for the aldol reaction
performed directly in water, in contrast to the analogues monomeric catalyst (Figure 11).
These results highlight the advantage of resorting to polymeric supports over molecular
counterparts. Thereby, different reaction outcomes have been observed, PIL 8 leading to 92%
yield and 55% of enantiomeric excess at room temperature while a maximum of 59% yield

with an enantiomeric excess of 2% has been obtained from PIL 7.

o OH O
+ —_—
O,N Solvent O,N _
r.t., 24h Yields 59-94%
ee 2-78%

Figure 10: Aldolization reaction between 4-nitrobenzaldehyde and acetone catalyzed by a
proline moiety in PIL-type catalysts.

A S-proline-doped poly(diallyldimethylammonium)-type main chain compound
(polymer 9, Figure 12a) has been used by Zlotin et al. for the aldol condensation between
benzaldehyde and acetone. In this case, the proline moiety is embedded by electrostatic bonds

within the polycationic matrix.'*®
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n
W n (S)-Proline
a) ® ® —_—
X OSN7X N
IS IS

9
n
MeOH N N o
e N L. N ~
o ¢ \O"Os\x

X H

X = Cl, BF,, PFg <\ N<+>H

0 9, 10mol.% OH O (@)
Ph-CHO + —_— +
b AN
) A T eon G A T e

Not observed

Figure 12: a) Synthesis of (S)-proline polymer supported catalyst; b) aldol reaction between
benzaldehyde and acetone catalyzed by proline derived PIL 9.

Although low to medium vyields of the targeted pB-ketoalcohol have been noted (25-
55%), a rather good enantioselectivity (e.e. = 67-69%) can be achieved with no crotonization

observed, regardless of the nature of the counter anions (Figure 12b).

2) The Michael reaction

The asymmetric Michael addition reaction between carbon-centered nucleophiles and
nitroalkenes have countless applications in organic chemistry.** In the last decades, various
enantioselective processes have been developed using not only chiral metallic catalysts,'* but

also chiral organocatalysts, mostly proline.*****/

PIL 10 derived from proline has been designed by Zhang et al. as a polymer-supported
catalyst for the Michael reaction between nitrostyrene and cyclohexanone.™® This catalytic
PIL can be prepared in two steps from a Merrifield resin and a Boc-pyrrolidine functionalized
imidazole. Removal of the protecting Boc group, with trifluoroacetic acid (TFA), leads to PIL
10 (Figure 13). A catalytic activity as high as 97% has been obtained for the asymmetric
Michael reaction, yielding an enantiomeric excess up to 99% and a high diasteroselectivity
(syn:anti = 99:1). Furthermore, the recyclability of PIL 10 has been established over eight
cycles, with a minor decrease in final yield (87-97%). Importantly, no decrease of the
enantiomeric excess has been noted, further highlighting the interest of supporting the proline

moiety for the asymmetric Michael reaction.
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N/ _\N Merrlfleld resin TFA/CHZCIZ )
{ AN O\/ NN
N Toluene 70°C N N
Boc H 10
0 (6] Ar
PIL 11, 10mol.% ~_NO,
- = e
+ AI’/\/N02 H
Solvent free

r.t., 24h
Figure 13: Synthesis of chiral polymer-immobilized pyrrolidines and their application in the
asymmetric Michael additions.*'®

3) The Henry reaction

The Henry Reaction is another carbon—carbon bond forming reaction of organic
chemistry, also called the nitro-aldol reaction, owing to its similarity with the aldol reaction.

This reaction is usually carried out in presence of a basic organic catalyst (e.g. proline, NEts).

Kragl et al. have developed a polymeric catalytic system for this reaction, based on a
cross-linked PIL loaded with quinine moieties serving as Lewis bases by solvatation effects
and hydrogen bonding (see Figure 14a).**° Even if location of these interactions has not been
specified, one can hypothesize that H-bonding develops between sp® nitrogen atoms of the
catalyst as H-acceptors, and pendant protons of polymeric amides playing the role of H-

donors.

Polymeric structure Supported catalyst

N
r A

a)

n m

N
S 7
Br §1®/ ° T-I

( ofj

Catalyst | R! R? R3
1 Bz H Vinyl
12 Bz H Ethyl
b)
o PIL 12 0or 13
2,5 mol.% OH
)S(OEt + MeNO, ———————> O,N &{Woa
THF, 25°C, 12h
o o) Yield = 88%

ee = 62%

Figure 14: PIL-supported quinine-based organocatalysts and use for the catalysis of the
Henry reaction of ethyl pyruvate and nitromethane.
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The Henry reaction between ethyl pyruvate and nitromethane has then been
investigated using 2.5 mol.% of precursors 11 and 12 (Figure 14b). The catalytic species in
this reaction is the chiral amino Lewis base that eventually interacts with the polymeric
support via weak interactions. Up to 88% conversion and an enantiomeric excess up to 62%
can be reached at room temperature with both catalytic PILs. Their recyclability has also been
demonstrated over 4 cycles in the same reaction, only 0.01% of quinine being leached.
However, a significant decrease in yields has been noted (18% at the fourth cycle), due to
product absorption onto the polymeric scaffold, according to the authors. Though,

enantiomeric excess remains constant under such conditions.

4) Knoevanagel reaction

The Knoevanagel reaction is the condensation of carbon acid-containing compounds
with aldehydes, in presence of an acidic or a basic catalyst, affording a,p-unsaturated

compounds (Figure 15).

CN 13 : CN
Q + ( e — + Hzo
0 CO,Et Solvent H CO,Et

H r.t, 3h
Figure 15: The Knoevanagel reaction catalyzed by a PIL.

Employing PIL 13 leads to high conversions (>99.5%) when performing the
Knoevanagel reaction in water for 3h at room temperature. PIL 13, consisting of a poly(4-
vinylbenzylpropylimidazolium) with imidazolide counter anions (Figure 16),**° has been
found twice more efficient than sodium hydroxide (NaOH) under otherwise identical
conditions. The polymer supported catalyst can be recycled over five cycles without any loss

of yield in reaction product.

13

AN
N” N @
Z Z n \—/ Na n
DMF
/—\ Methanol AIBN Methanol
60°C, 24h 70°C, 24h rt., 24h

Figure 16: Synthesis of PIL 13.
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5) Diels Alder reaction

The Diels—Alder reaction is a prototypal [4+2] cycloaddition reaction involving a

conjugated diene and a dienophile, allowing the facile access to unsaturated 6-membered

cycles (Figure 17-18).*%

14 or 15 10 mol.%
.50 @ > C/l APh o+ g CHO
Ph S Solvent, r.t., 24h I |

) ) ] CHO Ph
Dienophile Diene endo exo

Figure 17: The Diels-Alder reaction catalyzed by PILs.

Electrophilic activation of the dienophile is generally required for this reaction to
proceed. In particular, imidazolidinone developed by the MacMillan group appears as one of
the most efficient chiral organic catalyst for an asymmetric version of the Diels-Alder
reaction.’” The incorporation of such imidazolidinone moieties into polymeric structures has
been developed by the Itsuno group. Typically, a polystyrene sulfonate supporting chiral

123

cationic imidazolidinone via electrostatic interactions (14, Figure 18a)™° as well as a self

d124

supported=" electrostatic polymer featuring bis-cationic imidazolidinone moieties (15, Figure

18b) have been purposely designed by free-radical copolymerization and step-growth
polymerization, respectively.’”®> Note that the latter synthetic strategy has allowed various

spacers to be introduced in the bis-imidazolidinone group.

Figure 18: Synthesis of chiral imidazolidinone-based polymers.

When employed as polymer-supported catalyst for the Diels-Alder reaction between

1,3-cyclopentadiene and trans-cinnamaldehyde, conversions up to 95%, high enantiomeric
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excess (up to 90%) but a rather moderate diastereoisomeric excess (exo:endo = 56-59:44-41)
have been achieved from PILs 14 and 15. No significant influence of the spacer group has
been noted in the latter case.

6) Asymmetric imine alkylation

The asymmetric alkylation of imines with benzyl bromide has also been investigated
under phase transfer conditions, using PIL 16 as a polymer-supported pre-catalyst (Figure
19). In this reaction, PIL 16 is able to transfer the hydroxide anion (KOH) to the organic
phase containing the substrate, upon simple chloride/hydroxide anion exchange. At 0 °C,
conversions up to 93% and an enantiomeric excess of 95% can be reached, highlighting the

potential of PILs for a use in phase transfer reaction conditions.

O PIL 16, 10mol% O
a) —Ni Benzyl bromide(1.2eq.) _ N\)OJ\
O'Bu ~ 50wt%KOH,0°C < olBu
Toluene/Chloroform=7/3 R

b)

Figure 19: (a) Asymmetric imine alkylation reaction and (b) chemical structure
of the catalytic PIL 16 using as polymer-supported organocatalyst.

4. PolyNHCs derived from PILs

N-Heterocyclic carbenes (NHCs) have been popularized in the early 1990’s as

versatile ligands for transition metals*®

127

and later on as powerful organocatalysts as well in
both molecular chemistry™?’ and polymer synthesis.®® Imidazolium-based ILs can serve as
handy NHC progenitors (= masked or latent NHCs) delivering the NHC catalytic species in
situ, by various means.’* Related polymer-supported masked NHCs, that are, imidazolium-
based based PILs featuring specific counter-anions, have been also developed for various

organocatalyzed reactions. In analogy to their molecular versions, “task-specific PILs” can
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generate polymer-supported NHCs (= polyNHCs) in situ. In contrast to molecular ILs,

however, such PILs can be readily recycled and reused in successive catalytic cycles.*?"**¥°

PolyNHCs can for instance be generated from their corresponding conjugated acids,
namely poly(3-alkylazolium)s, by deprotonation of the proton in C, position (Figure 20).**
This behavior is reminiscent to the formation of NHCs from molecular azolium-based
ILs.*2"1% Most examples reported to date involve poly((benz)imidazolium)s as precursors of
polyNHCs. Such PIL-type precursors can be simply prepared by free-radical
(co)polymerization of N-vinyl or N-styryl (benz)imidazolium with styrene and/or divinyl

benzene.'?"1%

Besides, a Suzuki type cross-coupling reaction of purposely-designed imidazolium

salts has also allowed the preparation of a porous PIL (18, Figure 20).%
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Figure 20: PILs as precursors of polyNHCs and their use for organocatalysis. The blue color relates to polyNHCs generated by a strong base
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As illustrated in section 1.3. of this chapter, various synthetic strategies can be used to
access to PIL-type precursors of polyNHCs. This is commonly achieved by free-radical
(co)polymerization, for instance, to obtain polymer-supported pre-catalysts 19-23. Two
examples are illustrated in Figure 21 with the synthesis of poly(4-vinylimidazolium iodide)
19 and poly(4-vinylbenzylethymimidazolium acetate) 23. As for compounds 17 and 18, they
have been derived by post-polymerization modification and step-growth polymerization,
respectively.

Poly(4-vinylimidazolium iodide)

H,N cl
n
2 1) NaNO,, 6N HCI 2 1) NaHCO3, MeCN 14 AIBN
- - = —_— —

2) H,CO5 Mel, 80°C @ MeOH, 80°C @
Ny NH 280G, N NH 2 HC0s Me ~NEN~ € NN~

Poly(4-vinylbenzylethylimidazolium acetate)

X A 0] N X y
N i) CH3CN it) /U\OK o iii) Styrene (2 eq.)
+ [\ PPe— o o
N> 80°C, 16h o  MeOH,35°C, 12 )ko MeOH, AIBN s M
-KCl . o
) NA NA 80 °C, 24h NA
N ®'N
cl \Q/ /\ \i/ /\ \g/N/\

23

Figure 21: Synthetic procedures to PILs 19 and 23.

As mentioned, PolyNHCs can be in situ generated from imidazolium-based PIL
precursors in presence of a strong base, such as potassium bis(trimethylsilyl)amide
(KHMDS), sodium hydride (NaH) or butyl lithium (BuLi), by analogy with the formation of
molecular NHCs from molecular 1Ls.3*3% Although general, this approach suffers from
some limitations, in particular from the presence of alkaline salt residues (emanating from the

base used) and the complications to achieve base-sensitive functional polymer/substrates.

To overcome these limitations, new PILs, such as 22 and 23, have been developed by
Taton et al. Of particular interest, these polymer-supported pre-catalysts do not require any
external base to generate the corresponding polyNHCs. Instead, the intrinsic presence of a
basic counter anion, such as HCO3™ or OAc’, allows the active species to be reversibly formed
under mild conditions. This interaction of the endogenous basic anion with the proton in C,
position occurs by analogy with the propensity of imidazolium hydrogenocarbonate (or

acetate) to behave as masked NHCs.*8%1%137 [nterestingly, in the case of HCO3-based IL,
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DFT calculations have shown that the carbene can be generated by formal loss of H,COj3

(H20 + COy), following a concerted low-energy pathway.

In contrast to 22, the acetate-containing poly(imidazolium) derivative 23 displays a
thermally latent behavior, i.e. the active polyNHC is only generated upon heating. The
catalytic activity can then be readily switched on and off by simple thermal
activation/deactivation cycles, without introducing any external reagent in the reaction
mixture. ° NB: This particular catalytic system will be the topic of chapter Il of this PhD

manuscript and will be thereby described in more detail.

To evaluate the catalytic activity of PIL derivatives 17-23, different elementary

9,34,44,132,136,138,139 th

reactions have been implemented, including the benzoin condensation, e

9,132,136,139 9,136

transesterification reaction, the cyanosilylation of aldehydes and the

carbonatation of epoxydes.™**

1) Benzoin condensation

Benzoin condensation is a C—C bond forming reaction specifically catalyzed by
NHCs. It transforms aromatic aldehyde molecules into benzoin derivatives; the intermediate
of the reaction being a resonance-stabilized enaminol-type intermediate called the “Breslow
intermediate”. Moderate to high yields of benzoin as reaction product (60-90%) have been

reached in presence of 10 mol.% of polymer-supported catalysts 17-22 (Figure 22).

O 17, 19-23 o
(10 mol.%) O
2 H —» +

DMF or THF O .
r.t to 80°C OH  60-90%

By-product
(only using 19 and DBU
as catalytic system)

Figure 22: Benzoin condensation catalyzed using PIL precursors of polyNHCs

Pre-catalyst 19 has been reported to form benzyl as a by-product (1-22%), likely owing the
presence of a base resulting to the in-situ generation of the NHC (Figure 22).** Differences
have been noted between all these catalytic systems regarding their recycling process. Indeed,
polymeric precursors 17-20 have required operating under inert conditions because of the air
and moisture sensibility of NHC units.*32!341%140 |5 contrast, precursors 19 and 22 can be
readily recycled by flushing the reaction mixture with CO, to drive the reaction to the
formation of a polyNHC-CO, adduct, that is, another form of polymer-supported masked
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NHC.?** The latter polyNHC-CO, adduct precipitates out of the reaction mixture THF and
can be easily recovered by simple filtration. As for 22, as mentioned, it does not necessitate
any added reagent owing to the interaction between the imidazolium ring and the acetate

anion.? All pre-catalysts 17-22 can be recycled for at least four cycles with reasonable yields.

2) Transesterification

The transesterification of benzyl alcohol and vinyl acetate has also been investigated
in presence of 10 mol.% of PILs 18, 20-23 (Figure 23). General conditions involve high
temperature in the range of 60-80 °C in THF as solvent, leading to almost quantitative

conversions in less than 2h,%132:136:139,140

18, 20-23 o
o,
©/\OH + /\O/go (10 mol.%) ©/\Ok
THF, 60-80°C o
0,5-2h > 95%

Figure 23: Transesterification reaction catalyzed in presence of PILs as precursors.

3) Cvanosilylation

The cyanosilylation reaction between benzaldehyde and trimethylsilyl cyanide has also
been successful in presence of polymer-supported 20 and 22, with full conversion being
reached after 2h at 80 °C and for 5 recycling cycles (Figure 24).

0] CN
20 or 22 (10 mol.%) OTMS
H + TMSCN > H
THF, 80°C, 2h 100%

Figure 24: Cyanosilylation of benzaldehyde catalyzed in presence of PILs as precursors.

4) Carbonatation of epoxides

Carbon dioxide, which is the most abundant human activity waste, is a cheap, non-
toxic, non-flammable and renewable carbon resource in organic chemistry. Increasing interest
has been devoted, not only to the capture of CO,, but also to its incorporation into organic
molecules. From this point of view, the cycloaddition of CO, with epoxides forming cyclic
carbonates represents a versatile strategy to include CO; into organic compounds. This
reaction, namely carbonatation, has been reported to be not only catalyzed by molecular

ILs,*** but also by PILs in recent contributions (see section 5.1).*">°

47



Chapitre 1 Etude bibliographique

A specifically designed nanoporous polymer incorporating “sterically confined” NHCs
(18) has also been proven efficiently catalyze the carbonatation reaction of various epoxides,
conversions up to 92% being obtained after 24h at 120°C under 0.1 MPa of CO; (Figure 25).
However, the reaction mechanism involving 18 as catalyst has not been discussed by the
authors. It can yet be assumed that the know affinity of NHCs for CO, must play a non-
innocent role in CO, transport. Importantly, catalyst 18 can be recovered under an inert
atmosphere and recycled several times without significant decrease of yield.*>*

O

o 18 (5 wt.%), PR
+ CO - O O
2
L\R CO, (0.1 MPa) “{
120°C, 24h R

R = alkyl chain, CH,Ph or Ph

Figure 25: Carbonatation of epoxydes catalyzed by poly(NHC) 18

Overall, the ability of supported imidazolium moieties to generate the corresponding
polyNHCs under particular conditions has allowed novel organocatalyzed transformations to
be performed, thus complementing the more conventional reactivity of acidic-type and basic-

type PILs.

5. PILs as dual catalysts

Dual catalysis mechanism, involving both the cationic and the anionic component of
PILs, has been proposed to account for the specific reactivity of some PILs during the

carbonatation of epoxides or the carboxylation of amines.

1) Carbonatation reaction

Molecular ILs has been established as efficient catalysts for carbonatation of epoxides
by a dual catalysis involving both the cation and the anion.*? Related PILs has also been
developed for a this application as a means to facilitate recycling steps.

From a mechanistic viewpoint, Bordiga et al. proposed H-bonding activation between
the epoxide ring and the imidazolium cation. According to abundant IL literature discussing
these interactions, one can suggest that activation of ethylene oxide takes place by H-bonding
with the C,H of the imidazolium ring, as illustrated in Figure 26. This leads to the ring
opening of the activated strained 3-membered ring by the nucleophilic anion of the PIL (step

1). The resulting negative charge on the oxygen atom is then stabilized by the imidazolium
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cation (step 2) via H-bonding. Trapping of CO, by the alkoxide results in the formation of the
corresponding carbonate that is also stabilized by H-bonding. Finally, intramolecular
nucleophilic substitution of the halogen X by the carbonate induces the ring closing, yielding
the targeted five-membered ring carbonate with concomitant regeneration of the PIL catalyst
(step 3).1%°

e
0 @\, Step 1
AR \ N X@ )
R
M n X
N N o
H H~=0
e ©r
N N,
R R
Step 3 M o Step 2
O ;
N2l co
H 2 2
O)J\O @Y 0~ ™o
/ N
R X =Cl, Br
X R = alkyl chain

Figure 26: Proposed mechanism of the catalytic mechanism for the carbonatation of epoxides
by CO; in presence of PIL.

PILs used for carbonatation of epoxides concern mesoporous or cross-linked structures
(PILs 24, 25, Figure 27),**'**%* that are, insoluble materials that can be readily recycled.
These structures are based on imidazolium units associated to counter anions such as ClI°, Br’
or BF,". Yields in carbonated products up to 95% can be reached under classical conditions,
i.e. with 1-5 mol.% of the PIL catalyst, 10-20 bars CO,, 110-130 °C for 3-6h, while
recyclability has been evidenced over at least 5 cycles. No real specific anion effect has been
demonstrated, suggesting that the efficiency of PIL catalysts rather depends on the nature of
the ionic pair. Linear and cross-linked PILs appear efficient with bulky counter-anions, such
as tetrafluoroborate (BF;") and with smaller counter-anions, such as chloride (CI") or bromide

(Br’) respectively.

Naturally-occurring polymers such as cellulose have also been reported as efficient
supports of imidazolium chloride for the carbonatation of methyl, chloromethyl, bromomethyl
or phenyl- epoxides (PIL 26 ,Figure 27)."° High yields of cyclic carbonates (79-95%) have
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been obtained at 120 °C, in presence of 5 mol% of PIL 26 after 6h, under solvent-free
conditions and 20 bars of CO,. Similar conversions can be obtained over five cycles
highlighting the recyclability of these catalysts.

Figure 27: Non exhaustive representation of PILs used as polymer-supported catalysts for the
carbonatation of epoxides by CO,

Apart from imidazolium-derived PILs dual catalysts, a polyurethane-based PIL with
pendant carboxylate functions, associated to imidazolium counter-cations (27, Figure 27), has
been reported.™® Precatalyst 27 has been synthesized by polycondensation of three monomers
including a linear diisocyanate, a linear diol and a carboxylate-functionalized diol. With 1-5
mol.% of 27, conversions up to 85% can be reached over five catalytic cycles under rather
standard conditions (10-20 bars CO,, 110-130°C, 3-6h).

2) Amine carboxylation

Use of CO, as a carboxylating reagent for the synthesis of urea, represent a practical
means to replace phosgene and carbon monoxide.>" Formation of disubstituted ureas from
primary amine and CO, have recently been catalyzed by molecular ILs, as illustrated in
Figure 28.1%8

PIL 28 o
2RNH, + CO, R\N)J\N,R + H,0
NMP, 4h H H
R=aliphatic, alicyclic

Figure 28: Synthesis of disubstituted ureas from amine and CO, catalyzed by a PIL .
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The carboxylation of primary aliphatic amines with CO2 has been investigated by
Mishra et al. with PIL 28, featuring a linear polystyrene (PS) backbone with pendant
imidazolium carbonate moieties (Figure 29).2® The PS chain makes the catalyst insoluble in
water and in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), which enables its facile recycling. Moreover, it
is likely that the tertiary amines act as nucleophilic active species for the fixation of CO,,
while HCOj3; counter-anions activate the amine substrate by hydrogen bonding. Yet,
generation of polyNHCs from PIL 28, by analogy with the work by Taton et al. regarding

PILs with basic anions behaving as masked poly(NHCs), may occur also in this case.***%

High conversions in urea have been obtained under rather harsh conditions (90 bars
CO; at 170 °C for 4h) over seven catalytic cycles, with a low catalytic loading (1.5 mol.%).
The versatility of this reaction can be highlighted with various primary amines. Interestingly,
bis-amines have also been investigated as substrates, affording polyureas of moderate
molecular weights (500-3000 g.mol™).

e o
®— o @ "o
Bis(chloroethyl)- () N /=N N /=N
amine 1-methylimidazole / _\_N@ NaHCO, / _\_N\g
— T 5
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Figure 29: Synthesis of catalytic PIL 28

Conclusions

In the past decades, the field of polyelectrolytes has been widely expanded by the
introduction of PILs, which combine some interesting features of molecular ILs with those
intrinsic to polymeric materials, Various synthetic pathways to a wide range of PILs have
been developed, including step-growth and chain-growth polymerization methods -controlled

or not- and the post-polymerization modification method.

In the expanded list of PILs applications, including antibacterial activity, energy
storage and CO, capture, just to cite a few, catalysis has a special place due to its wide range
of uses. Part of this chapter has to review works of the past 10 years utilizing PILs as direct or
as masked (latent) polymer-supported organocatalysts of various reactions of molecular
chemistry. The structural diversity of PILs allows introducing specific functional groups at
precise locations and making them behave either as recyclable polymer-supported Bransted

acids, Lewis bases, dual catalysts, and, last but not least as precursors of polymer-supported

o1
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NHCs (= polyNHCs) for the general purpose of organocatalysis. The success of PILs can be

certainly attributed to their ease of synthesis and handling, and their efficient recycling.

Although this chapter has focused on the specific use of PILs as polymer-supported
organocatalysts, it is worth pointing out that PILs are also particularly versatile as precursors
for organometallic catalysis, through metal complexation and nanoparticle stabilization. These
specific aspects cannot be covered here but will be incorporated in a review article in

preparation that will dedicate to catalytic applications of PILs in general.

In relation to this bibliographic chapter, out of the four following chapters presenting
the experimental work of this PhD thesis, the three first chapters will deal with the synthesis
and the manipulation of new PIL-based structures for catalysis. More specifically,
imidzolium-type PILs will be designed and some of them will be arranged into nanostructured
architectures where the active catalytic species are compartmentalized with the aim at
providing improved catalytic performances. The last chapter will investigate another property
of PILs which is their capability to transport mobile counter-ions. Here also, imidazolium
units will eventually be confined in nanostructures resulting from a self-assembled block

copolymer matrix, as a means to achieve an optimal ionic conductivity.
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Chapitre I1: Poly(liquide ioniques) a base d'acétate
d'imidazolium comme nouveaux précurseurs de carbenes

N-hetérocycliques
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Résumé et illustration graphique

Un copolymere liquide ionique statistique, noté coPIL, et designé poly(styréne)-co-
poly(acétate de 4-vinylbenzyléthylimidazolium), a été synthétisé par copolymérisation
radicalaire dans le meéthanol. Ce coPIL a permis la génération in-situ de carbenes N-
hétérocycliques supportés, appelés polyNHCs, grace au role prépondérant de I'anion acétate.
En effet, une interaction due & la faible basicité de I'acétate avec le proton porté par le carbone
C, du motif imidazolium permet de générer spontanément le groupement NHC. La génération
des polyNHCs a tout d'abord été mise en évidence par la formation quantitative d’unités de
type bétaine, NHC-CS,, par post-modification chimique des coPILs acétates en présence de
CS, comme agent électrophile. Ces mémes coPILs ont aussi été employés comme précurseurs
masqueés de polyNHCs pour des réactions organocatalysees, telles que la réaction "en-un-pot"
et deux étapes impliquant la condensation de la benzoine suivie de 1’addition de l'acrylate de
méthyle, de la réaction de cyanosilylation et de celle de transestérification. L'activité
catalytique peut étre activée ou désactivée a la demande en modulant la température grace a
I'équilibre de déprotonation/reprotonation de la position C,. Les espéces NHCs peuvent ainsi
étre libérées in situ a une température de 80°C, tandis que la régénération du précurseur coPIL
a lieu a température ambiante, entrainant sa précipitation dans le THF. Ceci permet
notamment le recyclage de ces coPILs par simple filtration et leur réutilisation pour plusieurs
cycles catalytiques. Les différentes réactions étudiées ont été mises en ceuvre avec

d'excellentes conversions pour au minimum cing cycles catalytiques.

Illustration graphique :

Bzo
% i

c
/1/ ©/klc:ms

Carbénes N-hétérocycliques supportés
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|. Introduction

Les poly(liquides ioniques), appelés PILs pour poly(ionic liquid)s en anglais,
représentent une classe particuliére de polyélectrolytes qui se caractérisent par une solubilité
facilement modulable, une conductivité ionique élevée, mais aussi une stabilité a la fois
thermique et chimique. Les PILs sont souvent considérés comme des versions polymeéres des
liquides ioniques moléculaires. Cependant, la plupart des PILs sont des polymeres solides et
trés peu d'exemples de PILs liquides ont en réalité été décrits dans la littérature.” L'appellation
peut donc paraitre abusive et on peut préférer un autre nom parfois employé : liquides
ioniques polymérisés (= « polymerized ionic liquids » en anglais). Par ailleurs, contrairement
aux liquides ioniques « classiques », dans lesquels le cation et I'anion sont mobiles en phase
liquide, les PILs ne présentent une mobilité que sur l'une des deux charges, l'autre étant liée de
maniere covalente a la chaine polymeére. D'autre part, contrairement aux polyélectrolytes
« conventionnels », les PILs peuvent présenter des températures de transition vitreuses

relativement basses grace & des interactions plus faibles au sein de leur paire d'ions.??

Une gamme tres large de PILs a déja été proposée depuis les premiers exemples
décrits par Ohno et al. en 2000.* Comme cela a été décrit dans le chapitre 1 de ce manuscrit,
les propriétés des PILs peuvent étre facilement variées en combinant de maniere judicieuse un
cation (qui peut étre de type imidazolium, triazolium, pyridinium, phosphonium, etc.) et un
anion (qui peut étre de la forme chlorure, bromure, triflate, triflimide, acétate). L'échange du
contre-ion est facile & mettre en ceuvre, ce qui offre un moyen supplémentaire de moduler les
propriétés des PILs. Ainsi, des structures "sur mesure" peuvent étre congues pour diverses
applications. Les PILs montrent, en effet, un trés grand potentiel comme matériaux
conducteurs ioniques solides pour le stockage de I'énergie (réservoirs de carburants, cellules
solaires, batteries), mais aussi en chimie analytique, pour les biotechnologies, la separation de
gaz (via la formation de membranes), comme dispersants ou tensioactifs, ou encore dans le

domaine de la catalyse.>®

L'utilisation spécifique de liquides ioniques moléculaires et de poly(liquides ioniques)
pour la catalyse organique a déja été décrite. Ainsi, les réactions de Diels-Alder, de aza-Diels-
Alder, de Baylis-Hillman, de Michael, de thiol-éne et de cyclocarbonatation des époxydes

peuvent étre catalysées a partir de (P)ILs.>™
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Figure 1 : Catalyse organique a partir de ILs ou de PILs décrits dans la littérature

Par ailleurs, les liquides ioniques dérivés de groupements imidazolium sont connus
comme précurseurs de carbenes N-hétérocycliques (NHCs), libérant les sites actifs
catalytiques in-situ. Différents modes de génération de NHCs peuvent ainsi étre envisagés. Le
plus fréquemment utilisé consiste a recourir a un halogénure d'imidazolium en présence d’une
base forte (BuLi, LDA = diisopropylamidure de lithium) a basse température pour
déprotonner la position C, et ainsi générer le NHC (A, Figure 2)."'* Cependant, cette
méthode nécessite des conditions relativement contraignantes qui peuvent étre incompatibles

avec certains substrats.

D’autres voies d'acces aux NHCs, plus faciles a mettre en ceuvre, ont été développées
via l'utilisation de précurseurs plus facilement manipulables. En particulier, des précurseurs
de NHCs masqués (ou protégés) capables de délivrer le site catalytique in-situ, par activation
thermique ou par simple effet de solvatation, ont été décrits.® Les précurseurs masqués les
plus représentatifs, nécessitant le plus souvent la synthése préalable des NHCs
correspondants, sont montrés dans la Figure 2. lls incluent les 2-alkoxy C,'° 2-
trichloromethyl D,'” 2-pentafluorophenyl imidazolidine D,*® 2-carboxylate (NHC-CO,) E,**%°
les complexes NHC-argent B, ainsi que les précurseurs de type hydrogénocarbonate

d'imidazolium F 19224,
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Figure 2 : Précurseurs de carbénes masqués/protégés décrits dans la littérature

Des adduits NHC-CO, (E) ont été développés notamment par Delaude et al., Louie et
al. et par notre équipe, dans le but de masquer et de protéger les NHCs afin de les manipuler
plus facilement.!®?®** Ces adduits subissent une réaction de décarboxylation & une
température généralement supérieure a 60°C générant ainsi le site NHC actif. Le retour a la
forme masquée se fait également de maniére trés simple, par bullage de CO, dans le milieu.'®
Cependant, un premier inconvénient de ces systemes est qu’ils nécessitent la formation
préalable du NHC, puis une étape de carboxylation. Par ailleurs, Rogers et al. ont montré que
les adduits NHC-CO, sont relativement sensibles a la présence deau dans le milieu. lls
s’hydratent, en effet, en formant des sels d’imidazolium a contre-anion hydrogénocarbonates
(HCO3") comme illustré lors du passage de E & F.® Dans ce contexte, notre équipe a montré
que de tels sels, dérivés d'imidazolium a contre-anion HCOj3 (F), en versions moléculaires
(ILs) et polyméres (PILs), peuvent servir efficacement de précurseurs de NHCs et de

poly(NHCs), respectivement,”*’

par perte formelle de H,CO3 (H,O + CO;). De maniere
intéressante, ces sels peuvent étre préparés simplement par échange d’anion, en une étape, a
partir de sels précurseurs ILs a anion chlorure (CI), c'est-a-dire sans nécessiter la synthése

préalable du NHC.

Il est intéressant de souligner que la plupart des méthodes de protection des carbéenes
n'utilisant pas de métaux nécessite I'addition d'au moins une espéce chimique pour revenir
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sous une forme masquée (CO,, HX, etc.).®™ S'agissant des précurseurs a base de sels
d'argent (B), ils se comportent aussi comme de véritables pré-catalyseurs et montrent, de plus,
un caractere thermo-latent. Cependant, la libération de résidus métalliques dans le produit
final peut étre un inconvénient pour certaines applications, en plus du caractere toxique de ces

dérivés.?®

Dans ce chapitre, des copolymeéres statistiques de type liquide ionique (noté coPILs)
dérivés du styréne et d’un monomere liquide ionique, basés sur des unités acétate
d'imidazolium, seront utilisés comme précurseurs de polycarbénes stables a I'air. De maniére
intéressante, ces copolyméres montrent un caractére thermo-latent comme précatalyseurs
organiques pour des réactions de chimie moléculaire, rendant ainsi possible la manipulation

de son activité catalytique par simple modulation de la température.

En chimie moléculaire, les équipes de Rogers et Nyulaszi ont démontré qu'un contre-
anion acétate est suffisamment basique pour déprotonner le carbone en C, du groupement
imidazolium, générant ainsi le carbéne correspondant in-situ (voir Schéma 1).2* 1l s‘agit
donc, dans notre cas, de concevoir des versions copolymeéres de ce type de précurseurs de
NHCs, dans la perspective de les recycler facilement dans un contexte de réactions
organocatalysées, sans ajout d'aucun réactif chimique (base ou CO;). Le caractere thermo-
latent provient de I'équilibre entre l'anion acétate et le proton en C, du cycle de

I'imidazolium.36-%8
Forme inactive Forme active
Rq
N Rq o)

R4 = Chaine polymeére
R, = Chaine alkyle

Schéma 1 : Précurseur de carbéne masqué décrit dans ce chapitre.

Une série de copolymeéres statistiques contenant des unités acétate d'imidazolium (noté
coPILs) a donc été synthétisée par copolymérisation radicalaire en solution dans le méthanol,
en présence d'un amorceur thermique a 80°C. Ces coPILs ont ensuite été utilisés, non

seulement a des fins de fonctionnalisation, c'est a dire en modifiant chimiquement les
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groupements imidazolium de maniére quantitative en présence de disulfide de carbone (CS,),
mais aussi et surtout, comme pré-catalyseurs organiques. Trois réactions modeles de la chimie
organique connues pour étre catalysées par les NHCs ont été étudiées : la condensation de la
benzoine, la transesterification ainsi que la réaction de cyanosilylation (voir Figure 3).° Pour
cette étude, et, a titre de comparaison avec le pré-catalyseur précédemment cité, I'homoPIL
analogue, en l'occurrence le poly(4-vinylbenzyléthylimidazolium acétate) 1, I'nomopolymeére
poly(4-vinylbenzyléthylimidazolium de chlorure) 3, ainsi qu'un composé moléculaire N'N-di-

éthylimidazolium acétate 4 ont aussi été testes (Figure 4).

CS,
o Addition a la
Aeok stoechiométrie

Figure 3 : Synthése du polystyréne-co-poly(4-vinylbenzylethylimidazolium acétate) 2, et son
utilisation en fonctionnalisation a la stcechiométrie et en organocatalyse (Bz = benzyle, Ph =
phenyle, MA = acrylate de methyle).
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Figure 4 : Liquides ioniques moléculaires et polymeres employés comme pré-catalyseurs
dans cette étude.

Il. Synthése et caractérisations des pré-catalyseurs dérivés d’acétate

d’imidazolium

Les travaux menés précédemment au sein de notre équipe avaient montré que des
copolymeéres statistiques de type styrénique sont de meilleurs candidats comme précurseurs de
copoly(NHCs) par rapport notamment & des homopolyméres de type N-vinylimidazolium.?*
Non seulement ils montrent une plus grande efficacité catalytique, mais ils permettent aussi
un recyclage plus simple et plus efficace.** Ceci a été attribué a la présence d'un
groupement espaceur (un groupement benzyle) entre la chaine polymére et la partie
imidazolium. Ce bras espaceur permettrait un accés plus facile du substrat au site actif

catalytique.

Ces copolymeres liquide ioniques sont constitués de monomeres de type bétaine
dérivés de carboxylates d'imidazolium (= adduits NHC-CO,), ou bien sous la forme de sels de
type hydrogénocarbonate d'imidazolium (voir F, Figure 2). Ces précurseurs peuvent étre
recyclés aisément, par simple réaction de carboxylation, c'est a dire par addition de CO; a une

pression de 1 atm.

Les nouveaux coPILs visés dans cette partie du travail devaient apporter une nouvelle
propriété/fonctionnalité qui n'avait jusqu'alors pas été exploitée. Il était ainsi attendu que nos
nouveaux coPILs puissent montrer un caractere thermo-latent, du fait de la nécessité d'activer
thermiquement I'équilibre acido-basique mis en jeu dans la génération du NHC par
l'acétate.”® > A cette fin, nous avons eu recours a des motifs liquides ioniques dérivés

d'acetate d'imidazolium (Figure 4).
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La stratégie de synthése des nouveaux coPILs est montrée dans le Schéma 2. Celle-ci
implique trois réactions, respectivement, une quaternisation, une métathése d'anion, suivie

d’une copolymérisation radicalaire statistique.

N X 0 X X y
N i) CHaCN ii) AOK 1) iii) Styrene (2 eq.) O O
+ 1y = o o}
N> 80 °C, 16h o MeOH,35°C, 12h A 0 MeOH, AIBN o J_
. ’ o
) NA Kel NA 80 °C, 24h NA
@ 7N B N
5 85% 6 80% 5%,

Schéma 2 : Synthése des copoly(liquid ioniques) statistiques a anion acétate, a base d'unités
imidazolium.

1) Synthése du chlorure de 4-vinylbenzyléthylimidazolium

La premiére étape consiste a synthétiser le monomere liquide ionique a anion chlorure.
Celui-ci est facilement obtenu par réaction de quaternisation du N-éthylimidazole commercial
avec le 1-vinyl-4-chlorométhylbenzene, dans I'acétonitrile, & 80°C pendant 18h. Le chlorure
de 4-vinylbenzyléthylimidazolium est obtenu sous la forme d'une huile visqueuse jaune avec
un rendement de 85%. Ce composé intermédiaire est soluble dans les solvants polaires
comme le DMSO, le méthanol, I'éthanol ou encore le DMF. Sa caractérisation par RMN du
proton et du carbone dans le DMSO-d6 est illustrée dans les Figure 5 et 6. L'analyse de ces
deux spectres permet de retrouver tous les pics et intégrations attendus en RMN du proton, en
particulier le proton caractéristique de I'imidazolium h a 10,1ppm, les protons de la fonction
vinylique a et b a 5,2, 5,8 et 6,6 ppm, respectivement, ainsi que les protons aromatiques ¢
entre 7,5 et 7,7 ppm. Une attribution complete du spectre carbone permet de compléter la
caractérisation en attribuant entre autre le carbone caractéristique de I'imidazolium nomme h a
138 ppm. Hormis la présence de traces de solvants de réaction résiduels facilement
identifiables, aucun pic parasite attribuable a un des réactifs de départ ou a une impureté

n'apparait ce qui prouve la bonne pureté chimique de notre produit.

73



Chapitre 2 PILs dérivés d’acétate d’imidazolium comme précurseurs de carbénes

)
X
Cl
d
ND N/f\
e g
8
d Acétate d’é‘thyle
C
|
e Il f Acétate d’éthyle
h a a I !
I | | Acétate d’éthyle DMSO
J[ b ‘ ‘ I |Acétone
i ll | - A1
pom o 6 : } T 5 i 5 > ) o

a
\ b
k
©
I Cl
h
d N
® N/\
—
e g
c
I 1
PMSO
| e fI i '8
|
b 2 g
h | K
) Acetate d’éthyle
Acetate d’éthyle Acetate d’éthyle ||
Ethyl acetate J | \
|
| A |
P S T e T L T ) U T T T T T T T T T
PPM 470 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Figure 6 : RMN *3C du chlorure de 4-vinylbenzyléthylimidazolium 5 dans le DMSO-d6.
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2) Synthése du monomeére acétate de 4-vinylbenzyléthylimidazolium

Le monomere acétate de 4-vinylbenzyléthylimidazolium 6 est obtenu par métathése
d'anion, du chlorure vers l'acétate, en utilisant I'acétate de potassium. La force motrice de cette
réaction est l'affinité électronique plus forte pour l'acétate, d'une part, et la précipitation du
sous-produit formé, d'autre part, ici le chlorure de potassium (KCI). Le méthanol, mauvais
solvant des sels inorganiques,*® est choisi pour sa bonne solvatation des réactifs de départ et
du compose final, permettant la précipitation de KCI.

L'acétate de 4-vinylbenzyléthylimidazolium a d'abord été caractérisé par RMN du
proton (Figure 7) afin de vérifier la steechiométrie entre le motif imidazolium et l'anion
acetate. Ceci a été démontré en intégrant le pic d (2H) correspondant au -CH,- entre le noyau
aromatique et I’atome d’azote de l'imidazolium (6 = 55 ppm) et le proton i (3H)
correspondant au -CHs de l'acétate (6 = 1,6 ppm). L'échange complet entre le chlorure et
l'acétate a aussi été démontré par analyse du produit par RMN du *C (Figure 8). En
particulier le pic h correspondant au carbone C, entre les deux azotes de I'imidazolium montre
un Iéger déblindage aprés I'échange d'anion (de 6 = 138,5 ppm a & = 139,0 ppm), démontrant
bien le caractere quantitatif de la réaction de métathese d'anion.

X b

(6]
e
i (e}
dl
NA

@D N’& MeOH
\—/ g

e
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_J ]L_A_JL J\ I

Figure 7 : RMN *H de I'acétate 4-vinylbenzyléthylimidazolium 6 dans le DMSO-d6.
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Figure 8 : RMN **C de l'acétate 4-vinylbenzyléthylimidazolium 6 dans le DMSO-d6.

3) (Co)polymérisation radicalaire du styréne et de I'acétate 4-

vinylbenzyléthylimidazolium

Le monomere acétate 6 a d'abord été homopolymérisé par voie radicalaire
"conventionnelle” (non contrdlée) dans le méthanol a 80°C, en utilisant I'AIBN comme
amorceur pour conduire a I'homopolymere 1. Celui-ci a été caractérisé par RMN du proton
dans le DMSO-d6 (Figure 9). Tous les pics attendus ont été observés, avec notamment le
proton a caractéristique de I'imidazolium a entre 10,4 et 11,2 ppm, les protons de la double
liaison de I'imidazolium b entre 8 et 8,2 ppm, les protons aromatiques ¢ entre 6 et 7,8 ppm, les
protons caractéristiques des -CH,- d et e, respectivement, entre 4 et 4,2 ppm et entre 5 et 6

ppm et enfin le pic caractéristique des -CHj3 de I'acétate f a environ 1,6 ppm.
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Figure 9 : RMN *H du poly-4-vinylbenzyléthylimidazolium acétate 1 dans le DMSO-d6.

La copolymérisation du monomere 6 et du styréne, conduisant au compose 2, a aussi
été realisée en utilisant un ratio molaire styrene/4-vinylbenzyléthylimidazolium acétate égal a
64/36. L'idée d'une telle copolymérisation, sur la base des travaux précédents de P. Coupillaud

dans I'équipe, est de réduire la densité de fonctions réactives le long de la chaine polymére.?*

La composition a pu étre déterminée par RMN du proton (Figure 10) en se fondant
sur l'intégration du pic d (2H) correspondant au -CH,- entre le noyau aromatique (6 = 5,3
ppm) et I’atome d’azote de l'imidazolium d'une part, et l'intégration des protons c
correspondant aux noyaux aromatiques des unités styréne et des unités liquides ioniques (6 =

6,0-7,5 ppm), d'autre part.
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DMSO

MeOH

MeOH

L
__
-
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:

Figure 10 : RMN *H du polystyréne-co-4-vinylbenzyléthylimidazolium acétate 2 dans le
DMSO-d6.

Le coPIL 2 a aussi été étudié par analyse thermogravimétrique (TGA). La Figure 11
montre un profil de dégradation par paliers conforme a d'autres exemples de coPILs analysés
par TGA.?* Les pertes de masses sont, en effet, cohérentes et attribuables & des fragments
(anion, chaine principale, motif imidazolium) du coPIL 2.

Perte de masse (%)

00 300 400 500
Température (°C)

T
100

Figure 11 : Thermogramme obtenu par TGA du polystyréne-co-poly(acétate de 4-
vinylbenzyléthylimidazolium) 2 sous atmosphere d'azote.
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Enfin, une étude par calorimétrie différentielle a balayage a permis de déterminer une

température de transition vitreuse (T,) égale a 123,5 °C (voir partie expérimentale).

4) Synthese de I'homopolymére a anion chlorure 3 et du composé moléculaire 4

correspondant

A titre de comparaison, I'hnomopolymere poly(chlorure de-4-
vinylbenzyléthylimidazolium) noté 3, a été synthétisé suivant la méme procédure que celle
utilisée pour le composé 1, a partir du monomere chlorure de 4-vinylbenzyléthylimidazolium
5 (voir Schéma 2). Un homologue moléculaire aux composés 1 et 2, en I'occurrence le 1,3-
diéthylimidazolium acétate 4 (voir Figure 3) a aussi été préparé par quaternisation du N-
éthylimidazole en présence de bromoéthane, suivie d'une métathése d'anion dans le méthanol
en utilisant l'acétate de potassium. Les spectres et autres détails de ces synthéses sont donnés
dans la partie expérimentale de ce chapitre.

Il est & noté que tous les composés synthétisés pour cette étude, qu'ils soient
homopolymeres, copolymeres ou moléculaires, présentent une trés bonne solubilité dans les
solvants polaires tels que le méthanol, I'éthanol, le diméthylsulfoxyde, le diméthylformamide.
IIs sont en revanche insolubles dans les solvants moins polaires, tels que le tétrahydrofurane,

le chloroforme ou les alcanes.

I11. Evaluation de la réactivité des pré-catalyseurs coPILs

1) Post-fonctionnalisation a la steechiométrie

Le comportement du coPIL 2 comme précurseur de carbénes NHCs a tout d'abord été
prouve en mettant en ceuvre une réaction de couplage, a la stecechiométrie, entre les unités
NHCs masquées et un réactif électrophile, ici le disulfide de carbone (CS,, Figure 12).*%?

Cette réaction de couplage, spécifique des NHCs et non équilibrée, 2’42

va nous permettre de
démontrer la capacité des unités acétates d'imidazolium a générer des carbenes in situ sans

ajout d'aucun autre réactif.
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y X y
O O o CS, , MeOH
H @O)‘J\
= 60 °C, 24h
x=0,64 N@\N
y=0,36 =, AN

Figure 12 : Post-modification du coPIL 2 en présence de CS; et synthése de la polybétaine 7.

La réaction entre le compose 2 et un exceés de CS; (10 équivalents), dans le méthanol a
60°C conduit a la formation de I'adduit PS-co-poly(4-vinylbenzylethylimidazolium
dithiolate), que I'on peut aussi écrire adduit PS-co-(NHC-CS;) 7, sous la forme d'un solide
rouge caractéristique de la fonction dithiolate d'azolium.? La structure de cette polybétaine a
été authentifiée par RMN 'H, le spectre correspondant révélant que le pic & 10 ppm dd au
proton du carbone en position C, a bien disparu. Par RMN *3C, on note I'apparition d'un pic a

a5 = 231 ppm, caractéristique du groupement dithiolate (Figure 13).20%

DMSO

Acide acétique
MeOH

c h
Acide acétique d

L0 NP RN S I T N SR S T ey L SR ] =y (N S B T S SR S O e =) BN TN S S Sy [ S S R SRR BN S S ) B R S SR S B R S = e A
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Figure 13 : RMN “3C de l'adduit PS-co-poly(4-vinylbenzylethylimidazolium dithiolate) dans
le DMSO-d6.
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Ce test permet de démontrer sans ambiguité que le coPIL 2 peut générer le
copolyNHC in situ de maniere transitoire et ce, de maniere quantitative en solution. Une
réaction similaire a été réalisée avec I'homopolymere 1 qui conduit en revanche a la formation
d'un solide rouge totalement insoluble (contrairement au coPIL homologue). La couleur
caractéristique de lI'adduit NHC-CO, permet de penser a la bonne fonctionnalisation des sites
NHC, mais il n'a pas été possible de caractériser cet adduit de maniére satisfaisante. Ce
dernier test confirme l’intérét de recourir a des copolymeéres statistiques plutdt qu’a des

homopolymeéres.

2) Evaluation comme précatalyseur organigue

Le coPIL 2 a ensuite été utilisé comme support polymere de carbenes masques pour
trois réactions organocatalysées standards issues de la chimie organique, incluant une réaction
séquentielle "one-pot" impliquant une condensation de la benzoine suivie d'une addition
d'acrylate de méthyle, une réaction de transestérification ainsi qu'une réaction de
cyanosilylation (voir Figure 3). Toutes ces réactions chimiques sont connues pour étre
catalysées par les NHC moléculaires.”®** Des conditions expérimentales similaires ont été
employées : les réactifs et le coPIL précurseur ont été mélangés dans le solvant et agités a
80°C pour 1h, 2h ou 24h.

1) Condensation de la benzoine

En tant que réaction sélective des NHCs, la condensation de la benzoine a d'abord été
testée avec le coPIL 2. Les précurseurs 1, 3 et 4 on aussi été évalués a titre de comparaison
(Tableau 1). Les réactions ont été réalisées dans le DMF ou le THF sec, a 80°C, dans un tube
de type Schlenk scellé en présence de 10% molaire de pré-catalyseur (par rapport a la quantité

d'unités ILs).

81



Chapitre 2 PILs dérivés d’acétate d’imidazolium comme précurseurs de carbénes

Tableau 1 : Condensation de la benzoine en présence de 10 mol.% de pré-catalyseur de type

imidazolium.
(0]
Précurseur 1-4 Q O
2 H —M»
Solvant O OH

Entrée Solvent Précat. Conv (%)?
1 DMF 1 75
2 THF 1 20
3 DMF 4 88
4 THF 2 78
5 DMF 2 79
6 DMF 3 0

2Conversion déterminé par RMN 'H

Cette réaction est facile a suivre par RMN 'H en comparant les valeurs des
intégrations du proton a du benzaldéhyde (6 = 9,8 ppm) au proton b de la benzoine formée (5

= 5,7 ppm, voir Figure 14).

o
o

O
Cat.
Ha B — b
2 Solvent
OH

aromatiquT

Figure 14 : RMN H du suivi de la réaction de condensation de la benzoine dans le CDCl;
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Bien que le DMF conduise a des conversions tres élevées au premier cycle (entre 75 et
88%, entrées 1, 3, 5, 6) pour les composés 1 a 4, il s'est avéré impossible de les recycler dans
des conditions de catalyse homogeéne, c'est a dire ou le pré-catalyseur est parfaitement soluble.
En revanche, le THF permet une réaction dans des conditions hétérogenes dans lesquels les
pré-catalyseurs 1 et 2 ne sont pas solubles mais peuvent étre gonflés par le solvant a 80°C. De
bien meilleures conversions pour la condensation de la benzoine ont alors été obtenues pour le
précurseur coPIL 2 (entrée 2 vs entrée 4, Tableau 1), par rapport au précurseur homoPIL 1,
vraisemblablement en raison de la trop grande densité d'unités actives le long de la chaine

polymere.

Il a aussi été verifié (entrée 6), que la benzoine ne peut étre obtenue avec un précurseur
a anion chlorure. Ce résultat témoigne du réle prépondérant du contre-anion acétate pour
générer les unités NHCs in-situ avec les précurseurs 1 et 2. Ceux-ci, insolubles dans le THF a
température ambiante, peuvent en effet étre trés facilement recyclés par simple filtration sans
ajout du moindre additif externe, contrairement aux précédents systéemes développés

notamment dans notre équipe (Figure 15).19%44

1) Vide dynamique, 2h Réactifs + THF
2)Réactifs + THF

Catalyseur

Réactifs + THF
Catalyseur Catalyseur

Produit + THF

Figure 15 : Représentation schématique du procédé de recyclage mis en jeu avec le composé
2, apres une réaction d'organocatalyse dans le THF.
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Des conversions entre 68% et 78% peuvent étre atteintes apres au moins cing cycles

catalytiques, démontrant la bonne stabilité dans le temps du précatalyseur 2 (Figure 16).

Conv. (%)
100
90
80
70
60
50 H Condensation
40 de la benzoine
30
20
10
0 . . . .
1 2 3 4 5 Cycle

Figure 16 : Cycles catalytiques pour la condensation de la benzoine avec le précatalyseur 2
dans le THF a 80°C pendant 24h.

NHC inactif NHC actif

Figure 17 : Représentation schématique de I'équilibre acido-basique conduisant a la
formation des unités NHCs.

Une propriété particulierement intéressante observée avec le coPIL 2 est liée a la
possibilité de moduler l'activité du précatalyseur en variant simplement la température. Ceci
s'explique par I’existence d'un équilibre entre la forme ionique (acétate d'imidazolium)
inactive, et les unités neutres NHCs générant en méme temps de l'acide acétique. En d'autres
termes, I'anion acétate faiblement basique joue un réle "non-innocent" dans la possibilité de
manipuler ces unités imidazolium, en déprotonnant/interagissant avec le proton en C, (Figure
17). 1l est alors possible d'activer le catalyseur par simple chauffage et de le désactiver en

revenant a température ambiante, rendant possible des cycles "on"/"off" a la demande.
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L'existence de cet équilibre entre forme active et forme inactive selon la température offre
comme autre avantage de pouvoir facilement recycler le précatalyseur coPIL, sans recours a

aucun additif chimique.

Une preuve supplémentaire du caractere thermo-latent du composé 2 est illustrée
Figure 18. Alors qu'aucune activité catalytique n’est observée a température ambiante, la
benzoine est formée lorsque le mélange est chauffé a 80°C, ce qui favorise la déprotonation

des unités imidazolium par le contre anion acétate en libérant les unités NHCs catalytiques.

Conv (%)
70 A
o
2, (10 mol.%) o O
2 H ——  »
60 - [ :] THF O OH

50

40 -

30 A

20 A

10 ~

)
I - I - I - I - I - I
2 4 6 8 10 24 48

Tempos (h)

0

Figure 18 : Condensation de la benzoine utilisant le précatalyseur 2 dans le THF. La
température est fixée a 25°C (inactif) ou a 80°C (actif).

La polyvalence du précatalyseur 2 a pu étre exploitée a travers des réactions en
cascades impliquant une réaction de transestérification suivie d'une addition de Michael
(cyclisation) sur la benzoine formée (Figure 19).*> L'ajout, en fin de réaction de condensation
de la benzoine, d'un exces d'acrylate de méthyle (5 equivalents) conduit en effet a la lactone
attendue. La y-butyrolactone formée a bien été identifiée par RMN 'H en accord avec la
littérature (Figure 20).%°

En revanche, I'enchainement des trois réactions en cascade (condensation de la
benzoine, transestérification et addition de Michael) n'a pas pu étre réalise en raison sans
doute de I'addition concurrente du NHC sur la double liaison de I'acrylate. Cette hypothese est
étayée par la mise en évidence de la formation de poly(acrylate de méthyle) (PMA), identifié
par RMN *H.
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o OH
2, 10% mol
" o U
2
80 °C, 24h o

Réaction en deux étapes "one pot"
80 °C, 24h

THF

N U
JUL*MJJR

pm g 75 7 65 6 55 5 45 4 35 3 25 2 15 1 05 ]

Figure 20 : RMN *H de la y-butyrolactone formée par réaction & 80°C du benzaldéhyde en
présence du coPIL 2 suivie de I'addition de I'acrylate de méthyle (THF-d8)

2) Transestérification

Une autre réaction catalysée par les carbénes est la transestérification entre un alcool
primaire et un ester tel que l'acétate de vinyle. Cette réaction a été testée avec notre pre-

catalyseur 2 pour démontrer sa polyvalence (Figure 21).%

\

coPIL 2
©/\OH + /\OKO — - ©/\Ok
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Figure 21 : Réaction de transestérification entre I'alcool benzylique et I'acétate de vinyle, en
présence du précurseur 2.

La conversion en acetate de benzyle peut étre facilement suivie par RMN en
comparant le proton a du -CH»-OH de I'alcool benzylique (4,0 ppm) au proton a' du -CH,-O-
CO- de l'acétate de benzyle (5,0 ppm), comme illustré Figure 22. Une excellente activité
catalytique a ainsi été observée pour le premier cycle avec une conversion en acétate de
benzyle calculée a environ 97%. En utilisant un procéde de recyclage identique a celui mis en
place pour la condensation de la benzoine (voir Figure 15), d'excellentes conversions ont

également été obtenues aprés 5 cycles, entre 92 et 97%.

THF THF

e (0]
a

d /L> CoPIL 2 J
OH + 2 o0 X0 O o
c THF, 80°C

b+b’

impureté

Figure 22 : RMN *H du suivi de la réaction de transestérification entre l'alcool benzylique et
I'acétate de vinyle dans le CDCl;

3) Cyanosilylation

Une derniére réaction connue elle aussi pour étre catalysée par les carbenes NHCs a
été realisée. Il s'agit de la cyanosilylation du benzaldéhyde par le cyanure de triméthylsilyle,

ici catalysée par le copolymére 2, dans le THF (Figure 23).*

O CN

coPIL 2 OTMS
H + MesSiCN H
THF, 80°C

Y

87



Chapitre 2 PILs dérivés d’acétate d’imidazolium comme précurseurs de carbénes

Figure 23 : Réaction de cyanosilylation entre le benzaldéhyde et le cyanure de
triméthylsilyle, en présence du précurseur 2.

Il s'agit ici de demontrer la nette augmentation de la cinétique de réaction en présence
de notre pré-catalyseur, sachant que cette réaction necessite 26h pour parvenir a conversion
complete dans des conditions identiques en l'absence de catalyseur. Lors des réactions
organocatalysées, la charge catalytique peut étre réduite @ 5 mol.% du fait de la grande
efficacité de ce systeme. A nouveau, le précatalyseur est facile a recycler par simple filtration

et il montre d'excellentes efficacités catalytiques (Tableau 2, entrés 1).

Tableau 2 : Cyanosilylation en présence du coPIL 2 a 80°C dans le THF.

Entrée Charge Temps Conv (%)? Recyclage
catalytique (h)
(mol.%)
1 5 2 100 5 cycles
2 1 1 100 -
3 0,1 1 <95 -

Par ailleurs, la réaction est facile & suivre par RMN *H en comparant les intégrations
du proton a de l'aldéhyde (9,8 ppm) au proton d en position o du groupement cyano du
composé silylé final (5,3 ppm) comme illustré Figure 24. Les cing cycles réalisés conduisent

tous a une conversion compléte en seulement 1h.

D'autres essais ont été réalisés avec pour objectif de réduire la charge catalytique. Un
optimum a été déterminé pour une charge de 0,1 mol.% qui conduit a une conversion >95%
apres 1h de réaction a 80°C (Tableau 2, entrées 2 et 3). Toutefois les recyclages n'ont pas été

essayés avec une charge catalytique aussi faible.
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THF THF

CN
coPIL 2 OTMS

o)
H + MeSICN — Hg d
a c THF

o
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Figure 24 : RMN *H de suivi de la réaction de cyanosilylation entre le benzaldéhyde et le
cyanure de triméthylsilyle dans le CDCl3

1VV. Conclusion

Cette partie du travail s'inscrit dans une continuité d'optimisation des catalyseurs
NHCs supportés sur polymeres au sein de notre équipe qui a commencé en 2011 avec les
travaux de J. Pinaud (Figure 24).** Dans ces travaux, les catalyseurs NHCs dérivés
d’homopolymeres de type bromure de N-vinylimidazolium, étaient générés par une base forte.
Afin de faciliter la manipulation et I'activation des précurseurs de NHCs, un nouveau systéme
utilisant un précurseur polymeére identique avec un anion hydrogénocarbonate a été développé
par P. Coupillaud en 2013.%" Afin d'accroitre encore l'activité catalytique de ces systémes, un
espaceur benzylique a été introduit entre la chaine principale et le site actif ainsi que des
unités styrenes réparties statistiquement dans le but de faciliter I'approche du substrat au site
actif.?* Bien que ce systéme démontre des efficacités catalytiques intéressantes, il nécessite

I'utilisation de CO, pour revenir a sa forme masquée et permettre son recyclage.

De ce fait, I'idée de synthétiser un copolymere précurseur de carbénes utilisant la
méme structure mais générant le site actif de maniere autonome a été développée dans ce
travail. Un copolymere statistique a base d'unités styrénes et d’unités liquide ioniques- de type
styréniques- dérivés d'acétates d'imidazolium, a ainsi été synthétisé par copolymérisation
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radicalaire en solution méthanolique. Le rdle clé de I'anion acétate faiblement basique a été
mis en évidence quant & sa capacité a déprotonner le carbone en C, du groupement
imidazolium. Nous avons ainsi mis au point une nouvelle voie pour générer in-situ des NHCs
supportés sur polymeres. Ce précurseur, s‘avere tres stable a I'air et peut étre manipulé sans
précautions particuliéres. De surcroit, son caractere thermo-latent a été démontreé, ce que nous

avons exploité pour recycler ce support polymere de carbenes.

P. Coupillaud Ce travail
2014 2016

J. Pinaud
2011

N D0 SIG

EB» HCOj AcO

A
N Br@ N{\\N/BU N N N/BU

Bu \i/ \i/

W
N

2 O

Et

\ HCO3
Bu
P. Coupillaud
2013 P. Coupillaud
2014

Figure 24 : Chronologie du développement des catalyseurs NHC supportés au sein de
I'équipe catalyse et ingénierie au LCPO

Son utilisation en organocatalyse, a travers diverses réactions modéles de la chimie
moléculaire, a conduit a d'excellents résultats en termes d'efficacité catalytique. La génération
in-situ des unités NHCs peut étre contr6lée par simple activation thermique déclenchant alors
un processus de déprotonation/reprotonation intramoléculaire du carbone en C,, de maniére
réversible grace au caractére basique du contre-anion acétate. Cette nouvelle méthode est
simple a mettre en ceuvre et permet d'améliorer la durée de vie des catalyseurs organiques
NHCs et de contrbler la réactivité par simple modulation de la température. L'activité
catalytique peut étre réellement activée ou désactivée thermiquement, sans ajout d'aucune
substance chimique externe dans le mélange réactionnel, et des cycles "on"/"off" sont
réalisables a la demande. Les applications en organocatalyse présentées dans ce chapitre
incluent la condensation de la benzoine, la transestérification ou encore la cyanosilylation,

mais d'autres réactions pourraient étre envisagées come par exemple des reactions de
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polymérisation (PMMA, lactones), ou pour d'autres réactions organocatalysées telles que la

carbonatation des époxydes ou encore le couplage de Stetter.

Cette partie du travail a été publiée en 2016 dans le journal « Macromolecular Rapid

Communication ».*8
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Partie expérimentale

(Experimental part)

Materials

N-Ethylimidazole (>95%), 4-vinylbenzyl chloride (90%), were obtained from Aldrich
and used as received. Azobis(2-methylpropionitrile) (AIBN, 99%) was received from Aldrich
and was purified by recrystallization from methanol. Benzyl alcohol (Aldrich, 99%) and
benzaldehyde (Aldrich, 99.5%) were distilled prior to use. Vinyl acetate (Aldrich, 99%) was
dried over CaH; and distilled prior to use. Trimethylsilylcyanide (TMSCN, 98%, ABCR) was
used as received. Potassium acetate (KOAc 99.7%, Aldrich) was dried at 50 °C for 12 h under
vacuum prior to use. Tetrahydrofuran (THF) was distilled over Na/benzophenone. Ethyl
acetate and acetonitrile (99.7%, Aldrich) were used without further purification. Methanol
was distilled over metallic Na prior to use.

Instrumental analyses

'H NMR, *C NMR spectra were recorded on a Bruker AC-400 spectrometer in appropriate
deuterated solvents. All **C measurements were performed at 298 K on a Bruker Avance |11
400 spectrometer operating at 100.7 MHz and equipped with a 5 mm Bruker multinuclear
direct cryoprobe. Thermogravimetric analyses (TGA) were performed using a TA instruments
Q50 under a nitrogen atmosphere, from room temperature (10 °C/min) to 600 °C. The weight

loss was recorded as a function of temperature.

Synthesis of 4-vinylbenzylethylimidazolium chloride by quaternization. 1-Vinyl-4-
chloromethylstyrene (2.90 mL, 20.8 mmol) and 2 mL (20.8 mmol) of N-ethylimidadole were
dissolved in acetonitrile (20 mL) and heated to 80 °C for 18h, resulting in a yellow solution.
The solvent was evaporated and the resulting oil was washed with diethyl ether. The product

was dried for three hours under vacuum, yielding a yellow viscous oil (Figure 5-6).

Synthesis of 4-vinylbenzylethylimidazolium acetate by anion metathesis. 4-
Vinylbenzylethylimidazolium chloride (4.24 g, 17 mmol) was dissolved in 5 mL of dry

methanol. In a separate flask, 1.66 g of potassium acetate (17 mmol) were dissolved in 5 mL
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of dry methanol. The two solutions were combined and stirred at 35 °C for 24h, leading to a
white precipitate and a yellow solution. The solution was filtered and the volatiles were
removed giving a yellow viscous oil (4.07 g, 13.5 mmol, yield = 80%), (Figure 7-8).

Synthesis  of  poly(4-vinylbenzylethylimidazolium acetate) by free radical
copolymerization. 4.07 g of 4-vinylbenzylethylimidazolium acetate (13.5 mmol), 31 mg of
AIBN (0.19 mmol) and 30 mL of dry methanol were added in a Schlenk tube. Five freeze-
thaw pump cycles were performed and the solution was stirred at 80 °C. After 24h, AIBN (31
mg, 0.19 mol) was again added and the reaction mixture was stirred for additional 24h. The
resulting compound was purified by two dialyses in methanol (1000 KDa dialysis membrane).

3.05 g of homopolymer was obtained (yield = 75%)

Synthesis of polystyrene-co-poly(4-vinylbenzylethylimidazolium acetate) by free radical
copolymerization. 4.07 g of 4-vinylbenzylethylimidazolium acetate (13.5 mmol), 2.86 mL of
styrene (25 mmol), 31 mg of AIBN (0.19 mmol) and 30 mL of dry methanol were added in a
Schlenk tube. Five freeze-thaw pump cycles were performed and the solution was stirred at 80
°C. After 24h, AIBN (31 mg, 0.19 mol) was again added and the reaction mixture was stirred
for additional 24h. The resulting compound was purified by two dialysis in methanol (1000
KDa dialysis membrane). The statistical copolymer was obtained with a molar ratio of 64/36
(styrene/IL units), 5 g, yield = 75%, (Figure 10).
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Synthesis of 1,3-diethylimidazolium acetate by anion metathesis. 1,3-diethylimidazolium
bromide (1g, 4.90 mmol) was dissolved in 2 mL of dry methanol. In a separate flask, 474 mg
of potassium acetate (4.90 mmol) were dissolved in 2 mL of dry methanol. The two solutions
were combined and stirred at 35 °C for 12h, leading to a white precipitate and a yellow
solution. The solution was filtered and the volatiles were removed giving a yellow viscous oil

(860 mg, 4.67 mmol, yield = 95%)
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Synthesis of PS-co-poly(4-vinylbenzyl-NHC-CS). In a Schlenk tube, 105 mg of dry PS-co-

poly(4-vinylbenzylethylimidazolium acetate) (0.81 mmol) were dissolved in 3 mL of dry
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methanol. 0.5 mL (8.1 mmol) of CS, was then added and the mixture was stirred at 60 °C for
24 hours. The solvent and the excess of carbon disulfide were evaporated, forming a yellow
powder (Figure 13).

Benzoin condensation. In a typical experiment, 2 (225 mg, 0.5 mmol) was introduced in a
Schlenk tube. The solid mixture was allowed to stir for 1 h under vacuum, and the flask was
subjected to three freeze-thaw Ar/vacuum cycles. A 5 mL portion of THF and then 0.5 mL (5
mmol) of benzaldehyde were then added. The reaction mixture was stirred for 24 h at 80 °C.
A suspension was obtained under these conditions, owing to the nonsolubility of precursor 2
in THF. The mixture was allowed to cool down to room temperature, and was filtered under
vacuum. The filtrate was analyzed by *H NMR in CDCls. Benzoin conversion was determined
by 'H NMR in CDCl; by comparing the integral value of the aldehyde signal of benzaldehyde
(d, 10 ppm) with that of the -CH- benzoin signal (d, 6 ppm). The recovered polymer was

suspended in THF and reused for a next run of catalysis (Figure 14).

Synthesis of y-butyrolactone from benzaldehyde. The procedure was the same to that used
for benzoin condensation. At the completion of the reaction, 25 mmol of methyl acrylate were
added under argon and the solution was stirred for 24h at 80 °C. After cooling down to room
temperature, the reaction mixture was filtered under vacuum, and the filtrate was analyzed by
'H NMR in CDCls. Benzoin conversion was determined by *H NMR in CDCls by comparing
the integral value of the -CH- benzoin signal (d, 6 ppm) with that of the -CH,-CH,- of the
lactone (m, 2-2.5 ppm) (Figure 20).

Transesterification. In a typical experiment, precursor 2 (225 mg, 0.5 mmol) was introduced
in a Schlenk tube. The solid compound was allowed to stir for 1 h under vacuum and the flask
was then subjected to three freeze-thaw Ar/vacuum cycles. A 5 mL portion of THF, 0.5 mL (5
mmol) of benzyl alcohol, and 0.55 mL (6 mmol) of vinyl acetate were added. The suspension
was stirred for 2 h at 80 °C. After cooling down to room temperature, the mixture was filtered
under vacuum, and the filtrate was analyzed by *H NMR in CDCl;. Conversion in benzyl
acetate was calculated by *H NMR in CDCl; by comparing the integral value of the -CH,-
benzyl alcohol signal (d 4.5 ppm) to that of the -CH,- benzyl acetate signal (d, 5 ppm). The
recovered polymer was suspended in THF and reused for a next run of catalysis (Figure 22).

Cyanosilylation. In a typical experiment, a Schlenk tube was charged with 2 (112 mg, 0.25

mmol). The solid compound was stirred for 1 h under vacuum and the flask was subjected to
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three freeze-thaw Ar/vacuum cycles. A 5 mL portion of THF followed by 0.5 mL (5 mmol) of
benzaldehyde and 0.75 mL of TMSCN (6 mmol) were added. The rest of the procedure was
identical to that described above for the transesterification reaction. Conversion in o-
trimethylsilyloxy-phenylacetonitrile was determined by *H NMR in CDCl; by comparing the
integral value of the aldehyde signal of benzaldehyde (d, 10 ppm) to that of the -CH- cyanide
product (d, 5.5 ppm) (Figure 24).
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Chapitre I11: Nanoparticules composées de chaines
uniques de poly(liquide ionique) : utilisation en catalyses

organique et organométallique
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Résumé et illustration graphique

Les structures nanoparticulaires résultant du repliement d'une chaine polymére unique
sur elle-méme (= single chain nanoparticules, SCNPs, en anglais) ont connu un Vvéritable
engouement ces derniéres années. Des méthodes de synthése originales ont éte développées
pour induire le repliement des chaines. Un des domaines d'intérét des architectures SCNPs est
celui de la catalyse, en raison de I’effet de confinement et du positionnement « sur-mesure »
des sites actifs au sein de la nanoparticule, dans le but d’améliorer les performances
catalytiques, par analogie avec les enzymes. Dans ce chapitre, sont décrites des méthodologies
de synthése de deux catégories de SCNPs inédites, a base de chaines de poly(liquide ionique)
(PIL) constituées d’unités de type imidazolium. Des précurseurs linéaires de structure
controlée, sous la forme de copolymeres statistiques, ont d’abord été préparés par
polymérisation radicalaire contrdlée procedant par addition fragmentation réversible par
transfert de chaine (procédé RAFT). Dans un premier cas, le repliement des chaines a pu étre
induit par une réaction d’auto-quaternisation intramoléculaire, dans des conditions douces,
générant des unités imidazolium confinées au sein des SCNPs. Dans un deuxiéme cas, des
SCNPs renfermant des entités organométalliques ont été synthétisées par addition d’un sel de
palladium a des copolymeéres statistiques linéaires a base de PIL-benzimidazolium pré-
synthétisés, provoquant leur réticulation intramoléculaire. La formation effective des SCNPs a
¢té mise en évidence a 1’aide de différentes techniques d’analyse, incluant la chromatographie
d’exclusion stérique, la microscopie a transmission électronique, la résonance magnétique
nucléaire et la diffusion dynamique de la lumiére. Les deux nouvelles familles ont ensuite été
évaluées dans des réactions de catalyse organique et organométallique, respectivement, en
exploitant la possibilité de former des groupements de type carbene N-hétérocyclique a partir

des unités imidazolium.
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|. Introduction

Les nanotechnologies offrent la promesse et le défi de faire avancer la science dans de
nombreux domaines clés, incluant notamment la médecine, 1’environnement et I'énergie.’
Malgré des avancées spectaculaires, il demeure trés compliqué -voire encore impossible-, de
développer des architectures aussi précises en termes de taille, de forme et de fonction que
celles existant dans les systemes biologiques. La fonctionnalité des macromolécules naturelles
est le résultat combiné de leur structure en trois dimensions et de I'emplacement spécifique de

chaque groupe fonctionnel a la surface et a lI'intérieur de 1’édifice.

De nombreuses méthodologies en chimie macromoléculaire ont été développées pour
tenter d'imiter la nature, a travers I'élaboration d'architectures « sur-mesure », comme par
exemple la synthése par polymérisation de séquences controlées,*> de polyméres en forme
d'étoiles (star polymers)® ou de dendriméres.” Chacune de ces méthodes présente des
avantages et des inconvénients et bien qu’un trés haut degré de controle puisse parfois étre
atteint, aucune n'est véritablement capable d’aboutir a une structure veritablement exempte de

défauts microstructuraux.’

Dans ce contexte, les nanoparticules (<50 nm) formées a partir d’une chaine polymeére
individuelle unique repliée sur elle-méme connaissent un essor important ces derniéres années
(Schéma 1).2

Réticulation
intramoléculaires

*= fonctions réactives
antagonistes

Schéma 1 : Représentation schéematique du concept de formation de SCNPs (d’apres les

références 1, 3 et 9).
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Les premiers exemples ont été décris par Kuhn et Balmer en 1962.%° Ces
nanostructures sont désignées en anglais par "single chain nanoparticules" avec I'acronyme

SCNPs, sous I'impulsion des travaux précurseurs de Mecerreyes, Hedrick, Hawker et al.**

Ce domaine de recherche a fait 1’objet de plusieurs articles de revue récents, auxquels

le lecteur pourra se référer.* #8912

Il ne s’agit pas ici, en effet, de détailler tous les systemes
décrits dans la littérature, mais simplement de discuter quelques aspects des stratégies de

synthése des SCNPs et de bien positionner nos propres travaux par rapport a cet état de I’art.

Conceptuellement assez simples, de tels composés peuvent s'avérer relativement
difficiles a mettre en ceuvre expérimentalement. Ceci s’explique, d'une part, par la nécessité
d’opérer dans des conditions de dilution trés élevées pour favoriser le repliement exclusif de
la chaine et éviter les réactions inter-chaines, et, d’autre part, par la difficulté a bien
caractériser les SCNPs. Avec le développement des techniques d’analyse, des progrés
considérables ont cependant été réalisés concernant ce dernier point. S’agissant des méthodes
de synthése, de nombreuses voies d’accés aux SCNPs ont été proposées dans la littérature.
C’est d’ailleurs principalement cet aspect du sujet, a savoir les développements
méthodologiques pour la synthése de SCNPs, qui a été le plus considéré.®*? Ceux-ci peuvent

étre classés en trois catégories :

i) La réticulation chimique intramoléculaire de maniére covalente, c’est a dire
pour laquelle les liaisons chimiques entre segments de la chaine sont
formées irréversiblement (par exemple par alkylation de Friedel-Craft, par
cycloaddition photoinduite, par chimie click (azoture/alcyne, thiol-éne) par
polymérisation d’époxydes, etc. (Figure 1a),"*™*°

i) La réticulation covalente dynamique a I’issue de laquelle les liens covalents
entre segments sont réversibles en ce sens qu’ils peuvent étre rompus dans
certaines conditions physico-chimiques (par exemple par un changement de
pH, de température ou sous I’action d’un catalyseur). Comme exemples de
liens covalents réversibles, on peut citer les liaisons disulfures,
acylhydrazone, les liaisons métal- ligand, etc. (Figure 1b),***8

iii) La réticulation supramoléculaire générant des liens non covalents par
interactions réversibles dont les interactions principales sont les liaisons

hydrogene, avec notamment [’utilisation de motifs ureido-pyrimidinone
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(UPy),*2! ou encore de dérivés de thymine/diaminopyridine?®* comme
illustré Figure 1c.
a) b) c)
% o
: :
o s
’:‘J
o)
4 <
Covalent Covalent dynamique Liaison supramoléculaire

Figure 1 : (a) Exemples de liens chimiques covalents, (b) covalents dynamiques et (c)
supramoléculaires utilisés pour la formation de SCNPs.**%

Pour ce qui concerne la caractérisation des architectures SCNPs, il est indispensable de
combiner plusieurs techniques pour accéder aux parametres structuraux tels que la
composition, la taille, la forme, ou la compacité de ces nanoparticules. Une méthode
d’analyse de choix des SCNPs est la chromatographie d'exclusion stérique (SEC). Cette
technique permet de rendre compte de la diminution du volume hydrodynamique apres
repliement de la chaine, par rapport au (co)polymére linéaire précurseur.’ A titre d’exemple,
les travaux de Hawker et al. montrent I’augmentation du temps de rétention en SEC entre un
copolymeére statistique linéaire poly(benzocyclobuténe)-co-polystyrene et les SCNPs
correspondantes formées apres chauffage a 200°C, pour former les cycles a 8 chainons dus a
la combinaison de deux cycles cyclobutane (Figure 2). Le temps de rétention passe ainsi de
24 minutes a 27 minutes dans le THF traduisant ainsi le phénomene de contraction des
chaines inhérent & la formation des SCNPs.?*
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Polymere précurseur:

\‘/ Chaine libre ——— » SCNP
N ) (a)(b) (c} (d) (e)

Principe de réticulation: 1
= . O 22 24 26 28
2 EF\k LOC> . Retention Time (minutes)

Figure 2 : SCNPs developpées par Hawker et al. ainsi que leurs traces SEC correspondantes
en fonction du taux de réticulation (a<b<c<d<e). Figure adaptés de la référence 24.

Les travaux de I’équipe de Lutz décrivent également la formation de SCNPs en
utilisant la variation de temps d’élution de leur composé par SEC. Les composés formés par
« synthese de précision » sont réticulés intramoléculairement par couplage ester/ethyléne
diamine ou bien par couplage d’Eglinton entre deux alcynes catalysé au cuivre d’une part
(Figure 3a),% et par formation de pont disulfure (Figure 3b)?® d’autre part. L’augmentation

du volume d’¢lution en SEC THF traduit la contraction de la chaine polymére lors de la
formation des SCNPs.
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Figure 3 : SCNPs obtenues par Lutz et al. et traces SEC correspondantes.?>?°
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Pour déterminer directement la taille du nano-objet, on utilise aussi couramment la
diffusion dynamique de la lumiere (diffusion a 90° ou multi-angle) qui permet d'obtenir
rapidement la valeur du rayon hydrodynamique de la SCNP ."#’ Les techniques d'observation
telles que la microscopie a force atomique (AFM)® ou la microscopie électronique a
transmission (TEM)?® sont également mises en ceuvre pour accéder 4 la taille et a la forme des

nanoparticules.

L’analyse par RMN DOSY (de l'anglais Diffusion Ordered SpectroscopY) commence
a apparaitre dans les articles. Cette technique permet de déterminer le coefficient de diffusion
d'une espéce dans un solvant.?® Ce coefficient étant directement relié par la loi de Stokes-

Einstein a la taille de I'objet, il peut étre utilisé pour déterminer la dimension des SCNPs.

Enfin, les SCNPs peuvent étre étudiées par diffusion de neutrons (SANS) afin de
déterminer avec précision leur forme en solution. Trés récemment, Pomposo, Colmenero et
al. ont ainsi étudié la structure de SCNPs a base de poly(méthacrylate de méthyl)-co-poly((2-
acetoacetoxy)ethyl méthacrylate)). Les auteurs ont montré que les SCNPs s’apparentent en
réalité en solution a des protéines désordonnées, c'est-a-dire avec une conformation
irréguliere, plutdt que de présenter des conformations globulaires comme on peut a priori
I’imaginer. Ils ont aussi discuté I’effet de la technique de réticulation permettant le repliement
de la chaine sur elle-méme qui influe considérablement sur la structure tridimensionnelle de
Iobjet final.*

Les informations obtenues en fonction de la technique d’analyse des SCNPs sont
résumées dans le Tableau 1. Il est important de noter que I’utilisation croisée de plusieurs
techniques est indispensable a la bonne compréhension et a I’identification d’une structure de
type SCNP.
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Tableau 1 : Techniques d’analyse des SCNPs et caractéristiques structurales

Technique d’analyse Caractéristiques structurales
RMN DOSY Coefficient de diffusion dans le solvant donné
Taille de I’objet
Diffusion dynamique de la lumiére Taille de I’objet
(DLS) Dispersité de taille des objets
Taille réelle des objets
Microscopie (AFM, TEM) Dispersité de taille
Présence ou non d’agrégats
Diffusion de neutron (SANS) Forme des objets

Dans leur revue récente, Berda et al. considérent qu’un certain nombre de défis sont
encore a relever, tant concernant la conception que I’utilisation et la valorisation des SCNPs.
De nouvelles stratégies de syntheses, dans des conditions plus polyvalentes, plus directes et
plus respectueuses de 1’environnement peuvent par exemple étre mises au point. Par ailleurs,
le contrdle de la structure interne, ainsi que la dynamique avec laquelle la chaine se replie sur
elle-méme peuvent étre encore optimisées. Dans la perspective de valoriser les SCNPs dans
des applications ciblées, des outils de modélisation doivent aussi étre développés. Enfin, la
fonctionnalisation a la périphérie et au ceeur des SCNPs par des groupements d’intérét n’a été

que peu considérée jusqu’a présent.

L'utilisation des SCNPs pour des applications en catalyse a été proposée pour mimer le
modus operandi des enzymes et permettre un contrble stéréochimique induit grace a la

structure tridimensionnelle renfermant les sites catalytiques.

Meijer et al. ont, par exemple, récemment développé des SCNPs -catalytiques
supportant du ruthénium, pour des réactions d’hydrogénation de cétones aromatiques en

milieux aqueux(Figure 4).%*
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Figure 4 : Systeme catalytique a base de SCNPs développé par Meijer et al. pour
1I’hydrogénation de cétones aromatiques dans 1’eau (figure adaptée de la référence 31).

Dans ce contexte, et fort de I’expérience de notre équipe dans la manipulation des
poly(liquides ioniques) (PILs) a base d’unités imidazolium, nous décrivons dans ce chapitre
deux nouvelles familles de SCNPs de type PIL, issues du repliement de chaines précurseurs

lineaires, pour une utilisation en catalyse.

La premiére famille est caractérisée par la présence d’unités imidazolium générées de
maniére intramoléculaire, via une réaction simple d’auto-quaternisation intramoléculaire entre
des groupements imidazole et des unités chlorométhylstyréne, induisant le repliement des
chaines précurseurs. A notre connaissance, cette facon de réticuler chimiquement, de maniére
covalente et intramoléculaire, des chaines linaires, n’a jamais été envisagée. Les SCNPs ainsi
obtenues ont alors été testées comme précurseurs de carbenes N-hétérocycliques (NHCs)
supportés et confinés pour des réactions de catalyse organique en milieu solvant. Le principe
développé dans le chapitre 11, selon lequel un groupement imidazolium a contre-anion acétate
permet de générer une fonction NHC,** sera réutilisé et montrera & nouveau son efficacité

pour la catalyse organique (Figure 5a).

Une ambition ultime de I'élaboration de telles structures est de pouvoir confiner des
substrats organiques en milieu aqueux, afin de rendre possible une catalyse par les NHCs.
Dans cette optique, la présence d’unités styrénes réparties statistiquement joue un double
role : améliorer I'accessibilité des substrats au site actif et augmenter I'nydrophobicité autour
des sites NHCs. A l'oppose, l'incorporation de chaines de PEO pendantes, relativement
courtes, a pour but de stabiliser les nanostructures particulaires en formant une sorte de

"micelle unimoléculaire".
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La deuxieme famille de SCNPs est constituée d’unités organométalliques et tire profit

de la capacité des groupements imidazolium a servir de précurseurs de ligands NHCs vis a vis

de métaux de transition,** notamment du palladium qui nécessite la coordination de deux

ligands carbeniques. Ainsi, 1’ajout d’un sel de Pd(II) a des chaines copolymeres linéaires

contenant des unités imidazolium, a permis le repliement des chaines sur elles-mémes en

formant des SCNPs organométalliques inédites.®**> Ces derniéres ont alors été utilisées pour

la catalyse en milieu aqueux de réactions modeles, en I’occurrence le couplage de Suzuki et le

couplage de Heck (Figure 5b).

a) SCNPs organiques
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Figure 5 : SCNPs employées comme pré-catalyseurs organiques (a) et organomeétalliques (b)

au cours de cette étude.
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II. SCNPs de type PIL par Réaction d’Auto-quaternisation : Synthese,

Caractérisation et Application en Catalyse Organigue

1) Stratégie générale

Comme discuté dans le chapitre précédent, des travaux antérieurs menés dans notre
équipe ont montré que des copolymeres statistiques de type styrénique et a base d’unités N-
vinylimidazolium sont de meilleurs candidats comme précurseurs de NHCs, par rapport a des
homologues homopolymeres, non seulement en terme d'efficacité catalytique, mais aussi au
niveau de leur recyclage.®®% Ceci a été attribué & la présence d'un groupement espaceur (le
noyau aromatique) entre la chaine polymere et la partie imidazolium, permettant un acces plus
facile du substrat au site actif. D'autre part, nous avons montré dans le chapitre précédent que
des entités imidazolium a contre-anion acétate permettent de genérer efficacement des

groupements NHCs in-situ.*

Forts de ces enseignements, nous avons envisagé la conception de SCNPs dispersables
dans I’eau, avec un intérieur hydrophobe stabilisé par des chaines périphériques hydrophiles.

La Figure 6 montre la stratégie de rétro-synthése de ces SCNPs que nous avons adoptée.
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Figure 6 : Schéma de rétrosynthése des SCNPs pour la catalyse NHC

Les précurseurs linéaires sont donc composés de quatre types d’unités styréniques
réparties statistiquement le long des chaines copolymeéres, avec des unités hydrophobes
styrenes, benzimidazoles et chlorométhylstyrénes, et des greffons hydrophiles de type de
poly(oxyde d’éthyléne) (PEO). Comme discuté plus loin, ces copolyméres statistiques ont été
synthétisés par copolymerisation radicalaire contr6lée procédant par addition fragmentation

réversible par transfert de chaine (procédé RAFT).

Il est important de noter que les groupements benzimidazole doivent étre protégés -par
simple protonation en milieu acide- afin d'éviter toute réaction de quaternisation/alkylation
prématurée avec les groupements chlorométhylstyréne. Un traitement simple en milieu

basique permet alors de restituer les fonctions benzimidazoles.

Pour replier ces chaines précurseurs sur elles-mémes, il s’agit donc de quaterniser les
unités benzimidazole de maniere intramoléculaire, ce qui a notre connaissance, n’a jamais été
exploité pour induire la formation de SCNPs (Schéma 2). Cette réaction d’auto-quaternisation
a pour effet de générer des unités liquides ioniques de type chlorure de benzimidazolium.
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Auto-quaternization

Intramoléculaire

Chaine libre

Schéma 2 : Réaction d’auto-quaternisation a partir de copolymeres statistiques portant des
fonctions antagonistes de type benzimidazole et chlorure.

En d’autres termes, une telle méthode conduit a la synthése de SCNPs a base de PIL ;
elle présente comme avantage le fait qu'elle peut étre déclenchée au moment souhaité par

simple chauffage et qu'elle soit économe en atome, ce qui rend cette synthése plus attractive.

2) Synthése des SCNPs organigues par réaction d’auto-quaternisation

La premiere étape consiste a alkyler le benzimidazole commercial par le 1-vinyl-4-
chlorométhylbenzéne (ou chlorométhylstyréne = 1). Cette réaction est effectuée en milieu
basique dans le DMF, a température ambiante pendant 6h, pour conduire au chlorure de 4-
vinylbenzylbenzimidazole 2 avec un excellent rendement (environ 90%). S’ensuit une étape
de protection par protonation du groupement benzimidazole, formant le benzimidazolium 3 de
facon a prévenir toute éventuelle attaque par les groupements 4-chlorométhylbenzene pendant
I'étape de polymérisation. Cette étape est donc indispensable, comme nous avons pu le
veérifier : en copolymérisant directement un mélange des monomeres 1 et 2, on ne peut pas
éviter les réactions de quaternisation qui engendrent des phénomeénes de réticulations inter-

chaine, rendant impossible la formation de SCNPs bien définies (Schéma 3).

N N
N
1) MeOH sec
@[N\> . _ KOH(@205eq) HCI (1,1eq)
N DMF 2) Vide fort
H . I\\l\ 30°C, 2h %
N R=90% g N
, ) L R=95%

3

Monomere imidazolium
"protégé"

Schéma 3 : Synthese du monomere chlorure de 4-vinylbenzylbenzimidazolium 3.
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Les monomere 2 et 3 avant et apres protonation, respectivement, ont été caractérises

par RMN 'H (Figure 7 et 8, respectivement).

d DMF

Figure 7 : Spectre de RMN *H du monomeére 4-vinylbenzylbenzimidazole
non protégé 2 dans le DMSO-d6

DMSO
N
a@

Figure 8 : Spectre de RMN *H du monomére chlorure de 4-vinylbenzylbenzimidazolium
protégé 3 dans le DMSO-d6

Sur ces deux spectres, tous les pics peuvent étre aisément attribués, avec notamment
les pics b correspondants aux protons aromatiques entre 7 et 8 ppm (8H), les protons c et d

correspondant a la double liaison a 6,8 ppm (dd, 1H) et entre 5-5,7 ppm (d, 2x1H)
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respectivement. Le proton a montre le déplacement chimique le plus important, passant de 7,8
ppm dans le composé non chargé, a 10 ppm apreés protonation. Il est important de noter que le
proton présent sur I'azote dans le cas du monomere chargé n'est pas représenté sur le spectre
ci-dessous ; celui-ci apparait en effet sous la forme d'un pic trés large, difficile a séparer de la

ligne de base, entre 12 et 14 ppm.

En paralléle, le monomere styrénique portant la courte chaine de PEO ( = monomere
4) a été synthétisé par une réaction de Williamson entre le 1-vinyl-4-chlorométhylbenzéne et
le poly(éthylene glycol monométhylether) commercial, de masse molaire moyenne égale a
800 g.mol™. Cette réaction montrée dans le Schéma 4 a été réalisée dans le THF sec en
présence de base (NaH) pour conduire au monomere 4, avec un rendement de 75% apres

précipitations successives dans I'éther diéthylique.*°

NaH (exces)
O.
+ H< \/}1\60/ _— >

THF o

Cl

Schéma 4 : Synthése du monomeére du monomere 4-vinylbenzyl-PEO; 4

Ce composé a lui aussi été caractérisé par RMN du proton (Figure 9) en intégrant
notamment les protons correspondant aux groupements -CH,- de la chaine PEO (16 unités x
4H = 64H), ou au -CHj3 terminal, comparativement avec les protons de la double liaison (2H
et 1H). La concordance de ces 4 valeurs, ainsi que la présence des différents pics
caractéristiques parmi lesquels les protons aromatiques (d,4H), ceux de la double liaison b et ¢
a 6,6 ppm (dd, 1H) et entre 5-5,7 ppm (d, 2x1H), respectivement, et ceux de la chaine PEO a
3,6 ppm (d, 64H) attestent de la fonctionnalisation quantitative et de la bonne pureté de ce
monomere hydrophile. Rappelons a nouveau que l'incorporation de ce monomeére hydrophile
a été motivée par la perspective de développer des SCNPs stabilisées en milieu aqueux, qui

permettrait de protéger le site NHC a I’intérieur hydrophobe.
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Figure 9 : Spectre de RMN *H du monomére 4-vinylbenzyl-PEO; 4 dans le DMSO-d6

Les monomeres 1 et 3 ont ensuite été copolymérisés statistiquement avec le 1-vinyl-4-
chlorométhylbenzene (= monomere 2) et le styréne (= monomere 4). Comme déja mentionné,
nous avons mis en ceuvre une copolymérisation radicalaire contrélée procédant par le
mécanisme RAFT, afin d'obtenir des chaines copolymeres —et des nanoparticules dérivées
aprés repliement- de taille contrdlées (Schéma 5).*** Cette copolymérisation a été conduite
dans le méthanol a 80°C en utilisant I'AIBN comme source de radicaux et l'acide 4-cyano-4-
(phénylcarbonothio)pentanoique comme agent de transfert réversible (agent RAFT
commercial). La réaction a été stoppée lorsque la conversion a atteint 80% afin de maintenir
un bon contréle et de limiter le risque de couplage irréversible. Un rendement de 66% est

obtenu aprés purification par dialyse (membrane de 1000 kDa).
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Schéma 5 : Synthese du copolymeére statistique PS-co-poly(4-vinylbenzyl-PEQO4)-co-
poly(chlorure de 4-vinylbenzyl)-co-poly(chlorure de 4-vinylbenzylbenzimidazolium) 5
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Le choix d'une copolymérisation statistique a été motivé par plusieurs raisons :
- faciliter I'accés des substrats au site actif
- augmenter I'hydrophobicité du systeme

- stabiliser la SCNP dans I'eau par des flagelles hydrophiles

Le copolymere 5 formé a été caractérisé par RMN du proton (Figure 10a). On note
clairement sur le spectre correspondant le pic caractéristique du proton imidazolium protégé, a
9,1 ppm, ainsi que les protons correspondants aux -CH,- de la chaine PEO a 3,6 ppm et enfin
les protons correspondants aux -CH,- des monomeéres 2 (4,5 ppm), 3 et 1-vinyl-4-

chlorométhylbenzéne (5,8 ppm).

Les unités benzimidazolium de ce copolymere ont alors été déprotégees, par simple
traitement en milieu basique (réaction de déprotonation, Schéma 6), en présence de K,CO3;
dans le méthanol. La caractérisation du composé résultant (6) par RMN *H (Figure 10b)
montre le proton en C, du benzimidazole ayant subi un blindage conséquent, le déplacement
chimique passant de 9,2 ppm en dessous de 8 ppm (pic confondu sous le pic des aromatiques),
attestant de I'efficacité de la déprotection. Cette analyse permet par ailleurs de déterminer la
composition du copolymere 5. Celui-ci est constitué en moyenne de 26 unités de styréne, 5
unités dérivées du monomere 3, 10 unités dérivées de 1 et enfin 10 unités de 1-vinyl-4-
chlorométhylbenzéne conduisant & une masse molaire Mn = 11 kg.mol™.

o'
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o~ ¢l N/@ o~ ¢l N/@
@ =
e, e
X0
% 16 R=95%

Polymére imidazolium Polymére imidazolium
"protégé" "déprotégé"

CN

Schéma 6 : Synthése du copolymere statistique déprotégé 6

L'étape suivante (Schéma 7) consiste donc a former les SCNPs dont le contre-anion
des unités imidazolium est un ion chlorure, SCNPs-CI, (7) via la réaction d’auto-
quaternisation intramoléculaire entre les unités benzimidazole et chlorométhylstyrene. Pour ce
faire, le copolymere statistique précurseur 5 est placé dans le THF en conditions de haute

dilution (0,5 g/L), a 80°C pendant 48h. La concentration a été choisie en s’inspirant des
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valeurs données dans la littérature, généralement comprises entre 0,1 et 1 g.L™*, concernant la

synthése d’autres familles de SCNPs. 29434

CN CN

S S
OH
S OH S
o) THF (0.5 g/L) 0
Q0ad Qa0
(@) Cl N O

N )

(0]
5&0 K R=80%

. ' 16
1 Polymére imidazolium

"déprotége" SNCP-CI

Schéma 7 : Formation des SCNPs-CI 7

6

L’analyse par RMN du proton du copolymere ainsi formé (Figure 10c) permet de
mettre en évidence un phénomeéne de blindage du proton en C,: celui-ci apparait maintenant
vers 12 ppm aprés réaction, ce qui est caractéristique d’un proton de type imidazolium. Si
cette analyse semble bien indiquer que la quaternisation est effective, elle ne permet pas a ce
stade de confirmer la formation d’une nanoparticule résultant du repliement d’une chaine

unique sur elle-méme.

Figure 10 : Spectres de RMN *H du copolymére protégé 5 (a), déprotégé 6 (b) et replié 7 (c)
dans le DMSO-d6. Les massifs correspondants aux protons aromatiques (6-8 ppm) ainsi que
ceux correspondants a la chaine primaire (1-3 ppm) n'ont pas été attribués en raison des
recouvrements trop importants entre ces différents protons.
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Le composé 7 obtenu montre une bonne solubilité dans la plupart des solvants usuels
tels que le THF, I’acétonitrile, mais de maniére trés intéressante, il est aussi soluble dans
I’eau. Cette grande tolérance vis-a-vis de solvants de polarité aussi différents peut s’expliquer
par la présence des chaines PEO pendantes réparties statistiguement le long de la chaine

polymere principale.

3) Caractérisations structurale des SCNPs

Pour mettre en évidence le caractére intramoléculaire de la réaction de quaternisation
et donc la formation de SCNPs, les composes issus de la réaction ont été caractérisés par
différentes techniques, notamment par SEC, TEM et DLS. Les copolymeéres étant chargés,
nous avons utilisés, pour 1’analyse SEC, le THF comme éluant contenant le sel LiTFSI (10
mM), suivant les recommandations de Matyjaszewski et al. concernant la caractérisation de
PILs de type imidazolium par SEC.* Les chromatogrammes que nous avons obtenus, avant et
apres quaternisation (et métathese d’anion du CI" vers le TFSI), sont présentés dans la Figure
11. On note une modification significative du temps d’élution entre le copolymére linéaire
précurseur 6 et le composé 7 aprés réaction, passant de 7 minutes a 8 minutes. Cette
augmentation du temps de rétention qui traduit une diminution de la taille apparente en
solution de I'objet apreés réaction, est donc le reflet du repliement de la chaine unique sur elle-
méme. La formation de liens covalents au sein de la chaine, c’est a dire de fagon
intramoléculaire, induit une augmentation de compacité et, par conséquent, une diminution du
volume hydrodynamique, visible en SEC. On peut toutefois noter la présence d’un
épaulement faible (visible sur la trace rouge du copolymere récupéré apres réaction) et dont le
maximum au pic d’élution semble coincider avec celui des chaines linéaires précurseurs. En
d’autres termes, une faible proportion du copolymere précurseur 6 n’aurait pas réagi. Les
résultats de SEC donnent une dispersité © = 1,18 et D = 1,25, avant et aprés quaternisation,
respectivement. Ces valeurs attestent du bon controle des différentes étapes de notre
approche, incluant la copolymérisation RAFT formant le précurseur linéaire 6 et la réaction
d’auto-quaternisation conduisant aux SCNPs de type PIL, ici et & ce stade, dotées de contre-

anions chlorure.

Il est ici intéressant de noter que I’échange d’anion du chlorure vers I’anion
bis(trifluoromethane)sulfonimide, qui usuellement a pour effet de rendre le PIL hydrophobe,

n’a ici aucun effet sur la solubilit¢ des SCNPs, traduisant une fois encore I’importance des
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chaines de PEO pendantes dans le processus de stabilisation des nano-objets dans une grande

variété de solvants.

T T T T T T
0 5 10 15

Temps (Min)

Figure 11 : Traces SEC du copolymeére statistique obtenu avant (6, courbe noire) et aprées
quaternisation (7, courbe rouge) obtenues dans le THF en présence de LiTFSI (10 mM)
comme éluant.

Ces SCNPs ont aussi été caractérisées par DLS pour déterminer leur diametre
hydrodynamique (Figure 12). Les détails de ces analyses et les calculs correspondants sont
donnés en fin de chapitre dans la partie expérimentale. En solution dans le THF, on observe
une population unique présentant un diamétre moyen en nombre de 8,9 nm. La dispersité
égale a 0,5 s'avere cependant élevée, ce qui peut étre expliqué par la présence de chaines de

copolymeéres précurseurs non réagies, comme observé par analyse SEC ou encore d’agrégats.

123



Chapitre 3 SCNPs a base de PILs pour la catalyse

50 -
40 -
. 304
X
5 |
€ 204
]
z !
10
04
L | M | L | AL M |
0.1 1 10 100 1000 10000

Taille (d. nm)

Figure 12 : Mesures des tailles moyennes en nombre des SCNPs 7 par DLS a 90° dans le
THF a 25°C.

Les SCNPs ont ensuite été analysées par TEM apres dépbt sur une grille a partir d’une
solution dans le THF. Les images obtenues sont montrées dans la Figure 13. On observe des
objets de tailles comprises entre 7 et 8,2 nm ce qui est concordant avec les tailles observées
par DLS. Cependant, des objets de taille plus importante et ne présentant pas une forme

sphérique sont visibles et pourraient correspondre a des agrégats de SCNPs.

Figure 13 : Image TEM des SCNPs 6.
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Enfin, ces SCNPs a groupement imidazolium ont été caractérisées par RMN DOSY
dans le DMSO-d6 (Figure 14). Comme mentionné précédemment, cette technique permet de
remonter au coefficient de diffusion des espéces en solution, et finalement a leur taille grace a
la relation de Stokes-Einstein.*"*° Les détails de cette méthode et les grandeurs

caractéristiques auxquelles elle donne accés sont donnes dans la partie expérimentale.

Les valeurs des coefficients de diffusion du copolymere linéaire précurseur 6 et des
SCNPs correspondantes obtenues aprés repliement (7), sont égales & = 3,02.10'm?%s et
P = 1,28.10" m%s, respectivement. Ainsi, les SCNPs donnent un coefficient de diffusion
plus élevé gue les chaines copolymeéres linéaire parentes, traduisant une diffusion plus rapide
et donc une taille d'objet plus faible. Ce résultat est une autre preuve de la compacité des
SCNPs apreés repliement des chaines sur elles-mémes, di a la réaction d’auto-quaternisation.
L’application de la relation de Stockes-Einstein aux valeurs de coefficient de diffusion permet

d’obtenir une taille de 7,6 nm.

A e AL AL

F1 [m2/s *1e-9]
—
F1 [m2/s “1e-9]

T T A S T A SO T I O T R T L FANS: T S AL I S PR SR RN T B e

8 6 4 2 ;2 [;;pm]l 1|o k 8 6 4 2 ||=2 [;;pmi
Figure 14 : Spectre de RMN DOSY du (a) polymére linéaire 6 D= 3,02.10™m?%s et
des (b) SCNPs 7 D= 1,28.10"°m?%s obtenus dans le DMSO-d6 & 25°C

Notons que les valeurs de rayon hydrodynamique déterminées par RMN DOSY, par
DLS et par TEM sont en assez bonne concordance (Tableau 2). On peut donc conclure a la
formation efficace de SCNPs de taille entre 7 et 9 nm, a partir des chaines copolymeres

statistiques de masse molaire ~ 12 kg.mol™.
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Tableau 2 : Tailles de nano-particules obtenue pour chaque technique d’analyse

Méthode d’analyse Taille observée
DLS (a90°) 8,9 nm
TEM 7-8,2 nm
RMN DOSY 7,6

Ces SCNPs a contre-anions chlorures ont alors été testées comme précurseurs de
NHCs supportés en vue de réactions organocatalysées. Conformément aux résultats discutés
dans le chapitre précédent, la génération des unités NHCs a d’abord nécessité une étape de
métathese d'anion, pour échanger les contre-anions chlorures au profit de contre-anions
acétates, formant ainsi le composé 8 (Schéma 8).3 Cette réaction de métathése a été réalisée
dans le méthanol sec, en présence d'un léger excés d'acétate de potassium (1,5 eq.), afin de

favoriser un échange complet apres 24h a 40°C.

3 N KOAc (1,1 eq.) o
c (1,1 eq. OH
OH _ MeOHsec _ @
0 T e C. 24h 0
O O O O Metathéese d'anion

7 NAN 2\ NN o J\
ci o)
%0 <2 R=90%

16 16
SNCP-CI SNCP-OAc

Schéma 8 : Métathése d'anion de I'anion chlorure vers I'anion acétate

Le copolymére 8 obtenu aprés traitement a été caractérisé par RMN *H (Figure 15) et
RMN *3C (Figure 16). On peut observer la présence du pic caractéristique f des protons du -
CH; de lacétate & 1,6 ppm. Le spectre *C montre aussi la présence de carbone
correspondants a ’acétate a 172 ppm et 22 ppm (a et d, respectivement). La présence de ces
protons et carbones caractéristiques atteste bien d’un échange d'anion efficace. Cependant, la
détermination du taux d'échange n'est pas possible par analyse RMN, en raison de la présence

de nombreux pics dans cette zone du spectre.
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Figure 16 : RMN **C des SCNPs-OAc 8 dans le DMSO-d6
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Les SCNP-OAc obtenus s’averent solubles dans 1’eau comme les SCNP-CI évoquées
préecédemment. Cette solubilité dans des solvants variés avec des anions différents peut
s’expliquer par la présence des chaines de PEO pendantes qui permettent de stabiliser les
nanoparticules, dont le cceur est hydrophobe. Méme si cela n’a pas constitué 1’objet de ce
travail, les propriétés de solubilité pourraient sans aucun doute étre modulées lors de la
conception du polymére précurseur des SCNPs, en jouant notamment sur le ratio entre les

différents monomeéres le constituant.

4) Catalyse de la réaction de condensation de la benzoine

Les SCNP-OAC 8 a contre-anions acétates ont été utilisées comme NHCs masqués et
supportés sur nanoparticules. Dans ce but, la réaction de condensation de la benzoine®2*>!
déja mise en ceuvre dans les chapitres précédents, a été testée dans des conditions
expérimentales similaires. En 1’occurrence, les réactions ont été effectuées, non seulement
dans le THF sec, mais aussi dans I'eau, a 80°C, en presence de 10% molaire de pré-catalyseur

SCNP-OAC 8 (basé sur la quantité d'unités IL).

i O
N 10%mol 7
a) 2 @/\O g > 9
THF, 80°C, 24h

~o 10%mol 7
b) 2
F F H,0, 80°C, 48h
F
F
F
F ~ 10%mol 7
c) o AT 1

H,0, 80°C, 48h

Schéma 9 : Substrats sélectionnés et pour tester I'efficacité des SCNPs 8
comme précurseurs de NHCs pour la condensation de la benzoine.

Dans un premier temps, les SCNPs 8 ont été utilisées dans des conditions
« favorables » de catalyse de condensation de la benzoine, c'est a dire dans le THF sec. La
présence a la fois des chaines de PEO et de d’unités styrenes en quantité importantes garantit,

en effet, une trés bonne solubilité des SCNPs dans ce milieu réactionnel (Schema 9a). La
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condensation de la benzoine (Schéma 9a) dans le THF conduit a des conversions d'environ
62% apres 24 heures de réaction (Figure 17), ce qui est du méme ordre de grandeur qu’avec
les pré-catalyseurs supportés linéaires étudiés dans le chapitre 2 de ce manuscrit.

a

o
) o 10%mol 7 c
_—
THF, 80°C, 24h @

OH

THF THF

CHCl,

b+d+e

Figure 17 : RMN *H du suivi de la réaction de condensation de la benzoine
catalysée par les précurseurs SCNPs 8 dans le CDCl3

Des essais de catalyse dans des conditions « moins favorables », a savoir dans l'eau,
ont ensuite été réalisés. En effet, les NHCs sont des espéces instables nécessitant une
manipulation sous atmosphére inerte.>? La présence d’eau, en particulier, est le plus souvent
néfaste. Dans le cas de NHCs dérivés d’imidazolium, il se produit une réaction de degradation
par ouverture du cycle (Schéma 10). Cependant, Nyulaszi et al. ont montré que les
précurseurs de NHC de type benzimidazolium étaient moins sujets a cette dégradation, grace

a la stabilisation électronique apportés par le cycle aromatique.™

O.__H
R R R R ﬁ/
N N s N {oLH N%O N-g
H: > :—-H-OH —» H}«%}—-H OH —» H:f%if;/// - ﬂ: <= [i
H ~
N N N NH N
R’ R’ R’ o e

Schéma 10 : Mécanisme de dégradation des NHC dérivés d’imidazolium en
présence d’eau proposé par Nyulaszi et al.>®
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Avec la présence des chaines latérales hydrophiles de PEO, les SCNPs 8 présentent un
caractere amphiphile, avec des unités hydrophobes. Il était attendu que ces SCNPs puissent
s’organiser en milieu aqueux sous la forme de « micelles unimoléculaires » ou les unités
NHCs pourraient étre générées par déprotonation par les fonctions acétates et induire la
réaction organocatalysée de condensation de benzoine. A notre connaissance, une telle
« catalyse micellaire » en milieu aqueux par les NHCs n’a jamais été décrite et représente un
véritable challenge.

De maniére a créer un environnement plus hydrophobe au cceur des SCNPs et donc
augmenter les chances de succes pour la catalyse NHC, nous avons opté pour des substrats de
type benzaldéhyde perfluorés (10, Schéma 9b), en I’occurrence avec des groupements -CF3
en position méta (11, Schéma 9c). Ce choix de réaliser une réaction catalysée au cceur de
SCNPs fonctionnalisées s’inspire des travaux de Palmans, Meijer et al. qui ont développé des
SCNPs par liaisons hydrogene, fonctionnalisées par des unités L-proline a des fins de catalyse
(Schéma 11a). Spécifiqguement, les auteurs ont mis en ceuvre une réaction d’aldolisation entre

un p-nitrobenzaldehyde et la cyclohexanone dans 1’eau (Schéma 11b).>*

a) 0. b.85 0,05

H'Tl o R= \/k/\)\
R
b)
0 0 Cat.
(o 8.1 6am ol%) Conv = 30-99%
. de g = 0-94
HZO r.t., e nii = 25-70%
ON 24-120h

Schéma 11 : SCNP-L-proline développées par Meijer et al. (a) pour catalyser la réaction
d’aldolisation entre un p-nitrobenzaldehyde et la cyclohexanone dans 1’eau (b).54

Dans nos conditions cependant, c’est a dire en utilisant nos SCNPs 8 dans ’eau (1M
de benzaldéhyde) a 80°C, et malgré la bonne solubilité apparente des SCNP-OAc, nous
n’avons observé aucune conversion apres 24h. Ces essais, laissent a penser que I’intérieur des

SCNPs n’est pas suffisamment « étanche » a 1’eau pour protéger les NHCs. Un travail
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d’optimisation sur ces systéemes est actuellement en cours dans notre équipe. En particulier, il
s’agit de faire varier la composition des chaines copolymeres initiales. Des essais

d’organocatalyse dans des mélanges eau/THF sont aussi en cours de réalisation.

5) Conclusions

Pour résumer cette premiere partie, les premiers exemples de SCNPs a base de PIL ont
¢été développés en utilisant un procédé d’auto-quaternisation inédit entre des unités portant des
fonctions chlorures et des unités dérivées de benzimidazole, en conditions diluées, permettant
simultanément la formation d’unités PILs et le repliement de la chaine copolymere. Les
copolymeéres précurseurs ont été synthétisés par copolymérisation RAFT dans le méthanol et
incluent quatre monomeéres répartis statistiquement et apportant chacun des propriétes
specifiques : le monomeére portant une chaine courte PEO pour stabiliser la structure dans une
large gamme de solvant, du styréne pour apporter de 1’hydrophobicité dans le cceur de la
nanostructure et enfin les dérivés chlorés et benzimidazoles qui sont les précurseurs de

benzimidazolium et qui permettront le repliement des chaines formant les SCNPs.

La taille des chaines, modérée dans notre cas, correspond a la gamme de taille des
précurseurs de SCNPs décrits dans la littérature qui sont généralement comprises entre 6 et
350 kg.mol™.2%** Ces SCNPs ont ensuite été modifiées chimiquement par métathése
d’anion afin d’introduire un anion acétate capable de générer des NHCs a partir des unités
benzimidazolium formées, suivant un équilibre acido-basique présenté au chapitre Il entre une
unité imidazolium et un anion acétate. Les SCNPs-OACc ainsi formées ont ainsi été appliquées
avec succes a la catalyse de la réaction modele de condensation de la benzoine dans le THF,
mais n’ont malheureusement pas donné de résultats satisfaisants dans I’eau, malgré leur bonne
solubilite. Un travail d’optimisation demeure encore nécessaire en étudiant notamment la
longueur des chaines copolymeére précurseurs, mais aussi I’emplacement spécifique des unités
catalytiques dans le but de maintenir un environnement - une poche - hydrophobe autour des
unités NHCs.
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I1l. SCNPs a base de Palladium a Ligands Carbéniques, SCNPs-Pd :

Synthese, Caractérisation et Application en Catalyse Organométallique

1) Introduction et stratégie générale

Comme discuté précédemment, les SCNPs connaissent un essor considérable
actuellement et de nombreux groupes de recherches développent de nouvelles stratégies
permettant d’induire le repliement des chaines polyméres sur elles-mémes.**° Dans ce
contexte, 1’utilisation de métaux comme agents de complexation apparait comme une stratégie
intéressante, permettant a la fois de déclencher le repliement de la chaine (co)polymeére et
d’introduire 1’espece catalytique au cceur de 1’architecture macromoléculaire. Bien qu’assez
peu d’études aient été décrites dans la littérature, on peut citer quelques exemples récents qui

sont illustrés dans la Figure 18.

Pomposo et al. ont par exemple développé un systeme utilisant la complexation du
cuivre  (I) par les groupement [-kétoester d’un  copolymeére statistique
poly(méthylméthacrylate)-co-poly((2-(acetoacetoxy)ethyl méthacrylate) (PMMA-co-
PAEMA). Les nanoparticules résultantes ont été utilisées comme catalyseurs pour le couplage

d’alcynes terminaux (Figure 18a).*

Barner-Kowollik et al. ont développés des SCNPs a base de métaux de transition,
utilisant dans ce cas 1’affinité du palladium pour les ligands portant des atomes de phosphore.
Un polystyréne controlé par ARGET-ATRP (activator regenerated by electron transfer -atom
transfer radical polymerization) et dont les bout de chaines ont été fonctionnalisés par chimie
click par des phosphines a d’abord été préparé. Le repliement de la chaine est alors induit par
la complexation du palladium sur les fonctions phosphines terminales (Figure 18b).* Bien
que cela ne soit pas discuté dans leurs travaux, un tel systéme pourrait étre utilisé comme

catalyseur nanoparticulaire au palladium, pour des réactions de couplage C-C par exemple.
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Figure 18 : Deux exemples de copolymeres précurseurs de SCNPs utilisant la complexation
de métaux pour induire le repliement de la chaine copolymeére (références 44 et 45)

Le palladium est un métal de transition parmi les plus utilisés dans I'industrie et en
chimie organique en général, en raison de son potentiel en catalyse. De trés nombreuses
applications peuvent étre citées, telles que les réactions d'hydrogénation, de
déshydrogénation, ou encore de couplage carbone-carbone tel que les réactions de Suzuki et
de Heck.>"*® Dans le cas des réactions d'hydrogénation et de déshydrogénation le palladium
est généralement utilisé sous une forme dispersée sur du charbon actif, tandis qu'il est
généralement utilisé en tant qu’additif de ligands dans le cas des réactions de couplages
carbone-carbone. A ce titre, il a été montré depuis longtemps que les dérivés d'imidazolium,
via la génération de NHCs, sont d'excellents précurseurs de ligands du palladium (I1),
permettant a la fois une stabilisation en solution et d'activer la réduction en palladium (0) qui

est la forme généralement utilisée en catalyse organométallique (Figure 19).3%3°67
iPr

b &b @?

Cl” \ iPr ClI”
) >:Pd:<
Figure 19 : Exemples de catalyseurs moléculaires a base de palladium

utilisant des ligands NHCs.

Tahir et al. ont montré que les complexes de palladium formés a partir d’un mélange

de chlorure d'imidazolium et d'acétate de palladium sont stables lorsque le palladium est lié &
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deux ligands NHCs et deux atomes de chlores (Schema 12). Dans ce cas, les deux protons
libérés sont captés par les anions acétates, formant ainsi deux molécules d'acide acétique.*
Ces composes ont été isolés et caractérises par diffraction des rayons X, donnant des images

précises de leurs structure et conformations.

N ;
©  Pd(OAc), (0,5 eq.) N C N
@i?\? ci 2 . ©i /\:p(:1:<
N ¢ N

DMSO, 120°C, 2h

OQ OQ @ © 2 ac0

Schéma 12 : Synthese des composés (NHC),Pd proposeé par Tahir et a

7
1.5

Dans le paragraphe précédent, nous avons développé une nouvelle méthode de
synthése de SCNPs chargées a base de groupements imidazolium et avons aussi exploité ces
nanostructures a des fins d’organocatalyse. Dans cette partie du travail, il s’agit maintenant
d’¢laborer des SCNPs a base d’entités moléculaires de palladium(ll) supportées, pour la
catalyse organométallique de réactions de couplage bien connues en chimie moléculaire.
Comme précédemment, les SCNPs ciblées ont été concues en tirant profit de la chimie des
groupements imidazolium comme précurseurs de NHCs. Ici cependant, les NHCs ne joueront

pas le role de sites actifs catalytiques, mais serviront de ligands du palladium.

Une nouvelle famille de SCNPs a donc été synthétisée suivant une stratégie montrant
quelques similitudes, mais aussi quelques différences, par rapport & la « stratégie d’auto-
quaternisation » décrite dans le paragraphe précédent. Le schéma de rétrosynthése des
nouvelles nanostructures — ici hybrides - que nous désignerons SCNPs-Pd est illustré ci-

dessous (Figure 20).
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Figure 20 : Schéma de rétrosynthése des SCNPs-Pd visées

Par analogie a la fois avec les travaux discutés dans la premiere partie et avec les
travaux de la littérature,® il s’agit d’abord de synthétiser les chaines copolyméres statistiques
linéaires. Le styrene et le macro-monomére a base de PEO ont a nouveau été retenus pour
construire les nanostructures cibles. La nouveauté ici, par rapport au cas précédent, concerne
le co-monomere formant ultérieurement les sites actif, sujets au processus de réticulation
intramoléculaire et au repliement des chaines. Dans ce but, nous avons sélectionné un simple
dérivé styrénique liquide ionique de type chlorure de benzimidazolium. L’étape clé du
repliement des chaines sur elles-mémes est alors provoquée par 1’addition d’un sel de

palladium, formant des entités organométalliques avec deux ligands NHCs par atome de
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Pd(II). En d’autres termes, le sel de Pd(Il) sert ici de véritable agent de réticulation
intramoléculaire des chaines du copolymere précurseur, en milieu hautement dilué (Schéma
13). Contrairement aux travaux précédemment discutés Figure 18, les composés utilisés au
cours de cette étude sont des PILs chargés dont les unités précurseur de NHCs sont réparties

statistiquement le long de la chaine polymere.

Pd'"(OAc),
— /
‘o . I N
Réticulation par le Pd @[Nﬁéd:g\‘
Intramoléculaire N ¢ N

)

Chaine libre SCNP

Schéma 13 : Représentation de la technique de réticulation organométallique par du
palladium (Pd") utilisée pour la formation de ces SCNPs.

2) Synthése des SCNP-Pd par complexation de poly(NHC) sur du Pd"

La premiére étape consiste a obtenir le N-éthylbenzimidazole par réaction
d’alkylation en milieu basique du benzimidazole commercial par le bromoéthane. Cette
réaction a été réalisée dans le DMF a température ambiante pendant 6h, pour conduire au N-

éthylbenzimidazole, 12, avec un rendement de 89% (Schéma 14).

12
@N\> EtBr, KOH (2,05 eq.) LN/@
DM \QN

N F

\

H R=89%
Schéma 14 : Synthése du N-éthylbenzimidazole 12.

L’analyse du produit par RMN du proton (Figure 21) et du carbone (Figure 22)
montre tous les pics attendus, notamment les protons e et f correspondant a la chaine alkyle a
1,4 ppm et 4,1 ppm, respectivement, et au proton le plus déblindé a, a 7,8 ppm. Dans le

spectre RMN **C, on note en particulier la présence des pics h et i correspondant aux carbones
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a la chaine alkyle a 40 ppm et 15 ppm, respectivement, ainsi que le carbone a en position-2

entre les deux atomes d'azotes a 145 ppm.
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Figure 21 : Spectre de RMN *H du N-éthylbenzimidadole 12 dans le CDCl3
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Figure 22 : Spectre de RMN *C du N-éthylbenzimidazole 12 dans le CDCl;

Dans la seconde étape, le N-éthylbenzimidazole 12 est soumis a une réaction de
quaternisation par le 1-vinyl-4-chlorométhylbenzéne, pour donner le monomeére chlorure de 4-
vinylbenzyléthylbenzimidazolium, composé 13. Cette réaction est réalisée dans I'acétonitrile
pendant 24h a 80°C (Schéma 15).

A

N/@
\QN CH4CN, 80°C, 24h N/@
'{6’) —0?0,
CCI;) \\N R=93%

Schéma 15 : Synthese du chlorure de 4-vinylbenzyléthylbenzimidazolium 13.
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Le produit 13 est obtenu sous la forme d'une poudre blanche et est caractérisé par
RMN du proton (Figure 23) et du carbone (Figure 24). La encore, tous les pics attendus sont
détectés. Par exemple, les pics correspondant au proton de I'imidazolium a apparaissent a 10,4
ppm, ceux du groupement vinylique e et f a 6,8 ppm, 5,2 ppm et 5,8 ppm, respectivement, et a

la chaine alkyle i et h a 1,6 ppm et 4,6 ppm respectivement.

Dans le spectre de RMN *3C, on peut noter la présence des pics correspondant au
carbone en C; de l'imidazolium a a 144 ppm, les pics de la double liaison i et c a 116 ppm et
136 ppm, respectivement, et enfin les pics correspondant aux signaux des carbones de la
chaine alkyle m et | a respectivement 12 ppm et 42 ppm. L'absence de pics parasites sur les

deux spectres atteste de la tres bonne pureté chimique du composeé 13.
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Figure 23 : Spectre de RMN *H du monomére chlorure de 4-
vinyléthylbenzylbenzimidazolium 13 dans le DMSO-d6
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Figure 24 : Spectre de RMN 13C du monomeére chlorure de 4-
vinyléthylbenzylbenzimidazolium 13 dans le DMSO-d6
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B

Le macromonomeére a base de PEO (monomeére 4-vinylbenzyl-PEO;¢), 4, déja décrit
dans la partie précédente (voir caractérisation Figure 6) a également été utilisé. Pour rappel,
I’idée d’incorporer des unités hydrophiles dérivées d’un tel macromonomere de maniere
statistique dans le copolymére précurseur est de stabiliser/disperser les SCNPs

correspondantes dans une large gamme de solvants, incluant les milieux aqueux.

L'étape suivante correspond a la synthése du copolymeére linéaire, 14, précurseur des
SCNPs-Pd, par copolymérisation radicalaire via le procédé RAFT des monomeres liquides
ioniques 13 (30%), du monomeére 4-vinylbenzyl-PEO;s 3 (10%) et du styréne (60%). La
réaction de copolymérisation RAFT a été conduite dans le méthanol a 80°C, en utilisant
I'AIBN comme source de radicaux et l'acide 4-cyano-4-(phénylcarbonothio)pentanoique
comme agent RAFT (Schéma 16).

2 o e TR

MeOH, AIBN

o\ &{3 CI
4 13

16 14 C=81%
R=68%

Schéma 16 : Synthése du copolymere statistique poly(4-vinylbenzyl-PEO;¢)-co-poly(chlorure
de 4-vinyléthylbenzylbenzimidazolium)-co-polystyréne 14
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Apreés environ 80% de conversion des monomeres, et un rendement de 68% apres
purification par dialyse (membrane de 1000 kDa), le copolymeére 14 a été analysé par RMN
du proton. Sur le spectre correspondant (Figure 21), on retrouve les pics caractéristiques du
proton imidazolium entre 10 et 11 ppm, ainsi que les protons correspondant aux -CH,- de la
chaine PEO a 3,6 ppm et enfin les protons correspondant aux -CH,- des monomeéres 3 (4,5

ppm), 4 et des monomeres liquides ioniques 13 (5,8ppm).

La valeur du degré de polymérisation moyen en nombre (DP,) peut aussi étre
déterminée a partir de ce spectre de RMN, en comparant les intégrations dues aux différentes
unités monomeres avec les protons méthyle notés | issus de I’agent RAFT, a 3,2 ppm (Figure
25). Ce copolymere 14 est ainsi composé de 19 unités de styrene (59,5%), 3 unités de 3
(9,5%) et de 10 unités de chlorure de 4-vinylethylbenzylbenzimidazolium 12 (31%),
correspondant & une masse molaire moyenne en nombre (M,) mesurée par RMN *H égale &
M, = 7,6 kg.mol™. Ces valeurs de composition et de masses molaires obtenues
expérimentalement sont tres proches de celles visees par le ratio initial des comonomeres et
de I’agent RAFT. De plus, la dispersité obtenue par SEC dans le THF contenant 10mM de
LiTFSI égale a ® = 1,19 (Figure 26), témoigne du bon contrdle de la réaction de
copolymérisation RAFT.

DMSO

| g e Wy [ @

Figure 25 : Spectre de RMN *H du copolymére statistique 14 dans le DMSO-d6
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Figure 26 : Trace SEC du composé 14 obtenu dans un mélage THF/ LiTFSI (10mM)

L’ultime étape conduisant a la formation des SCNPs-Pd hybrides organométalliques
consiste a induire le repliement des chaines copolymeéres 14 sur elles-mémes, par insertion
d’un sel de palladium en conditions diluées. Comme illustré dans le Schéma 17, chaque unité
organométallique est ainsi a priori constituée de deux ligands NHCs par atome de Pd(ll).
Cette étape de réticulation intramoléculaire a été réalisée dans le DMSO a 120°C pendant
48h, & une concentration de 0,5 g.L™, en présence du copolymére 14 et de 0,5 équivalent de

PdCl, par rapport aux unités benzimidazolium dérivées du co-monomeére 13.

s CN
H
s o)
3 19 10 fo)
g
DMSO (1g/L), 120°C
o]
cl

Ca %

s@ YA
16 16

R=90%

Schéma 17 : Synthese des SCNPs-Pd 15
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La fonctionnalisation des chaines copolymeres par le palladium peut étre suivie par
RMN du proton. Sur la Figure 27 correspondante, on note en effet la disparition du proton

caractéristique de I’imidazolium en C, suite au couplage avec le palladium(ll).

Le spectre apparait assez mal résolu avec des pics assez larges du fait de la présence
du Pd(Il) creant des centres de réticulation, multipliant ainsi les environnements chimiques
différents, ce qui se traduit par un élargissement des pics. Les SCNPs-Pd ont ensuite été
dialysées dans le méthanol (membrane de 1000 kDa) afin d’éliminer les éventuelles traces de
palladium libre, mais aussi et surtout, pour remplacer le DMSO par un solvant plus facile a

évaporer.
2] H,0
DMSO
o] i
] k
Disparition de a b-f |
o= N 1
\_/ m-q

| % LT v T v v T v r T T

i 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Figure 27 : Spectre de RMN *H des SCNPs-Pd" 15 dans le DMSO-d6

3) Caractérisation des SCNPs-Pd

La caractérisation de ces SCNPs-Pd 15 par DLS est montrée dans la Figure 28. On
observe une seule population avec un diametre moyen en nombre de 9,7 nm et une dispersité
supérieure a 0,509. Comme déja suggéré précedemment dans les cas des SCNPs a base de
PIL, cette valeur élevée de la dispersité peut étre expliqué par présence d’agrégats de

plusieurs SCNPs-Pd conduisant a de « gros objets » pouvant tronquer la mesure.
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Figure 28 : Diametre moyen en nombre des SCNPs 15 par DLS dans le DMSO a 25°C.

En vue de leur analyse par TEM, les SCNPs-Pd ont été mises en solution dans le
DMSO, puis ces solutions ont été déposées sur une plague Carbone/Fonvart (plaque plutot
hydrophile) permettant de bonnes interactions avec les SCNPs-Pd. Les images obtenues sont
présentées Figure 29 montrant des objets de tailles comprises entre 14,2 et 22 nm, ¢’est a dire
un peu supérieures aux valeurs déterminées par DLS. Ceci peut s'expliquer par I’utilisation du
DMSO pour le dépdt sur les grilles de TEM, le DMSO présentant un point d'ébullition tres
élevé (= 191°C) et donnant lieu a une évaporation trés lente, pouvant favoriser la coalescence

des particules et la formation d'agrégats pendant 1’analyse TEM.
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Figure 29 : Image TEM des SCNPs-Pd 15.

Il faut noter ici qu'il a été décidé de ne pas injecter les SCNPs-Pd organométalliques
en SEC, afin de ne pas détériorer le matériel, par crainte d'interactions fortes avec les

colonnes.

Ces SCNPs-Pd, grace notamment a la présence des chaines PEO pendantes le long de
la chaine principale, présentent une excellente solubilité dans différents solvants tels que le
THF, le DMSO. Comme les SCNPs, tout organiques obtenues par autoquaternisation décrites
précedemment, les SCNPs-Pd sont aussi solubles dans I’eau. Cette solubilité pourrait étre
modulée en variant les proportions de chaque monomere dans le polymeére précurseur des

SCNPs, mais aussi en variant le taux de palladium lors de la formation des SCNPs.

4) Catalyse organométalligue de réaction de couplage C-C

Ces SCNPs-Pd, 15, ont pu étre utilisees comme supports de palladium (II) pour une
réaction type de la chimie organique, en I’occurrence la réaction de couplage de
Suzuki.**>** Cette réaction est connue pour étre catalysée par le palladium portant des
ligands organiques, généralement azotés, aussi bien au niveau moléculaire qu’avec du

palladium supporté sur des chaines (co)polyméres.*>0°!

Des conditions expérimentales similaires a celles de la littérature ont étés employées :
les réactions ont été réalisées directement dans I'eau, a 110°C, dans un tube de type Schlenk
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dégazé a I'argon et scellé, en présence de 0,15% molaire de catalyseur (basé sur la quantité de

palladium) et de 2 équivalents de base (ici K,CO3).

La reaction couplage de Suzuki entre un halogénure aromatique et un dérivé d'acide
boronique aromatique en présence de base a été largement étudiée.”®® La base permet a la
fois d'aider la réduction du palladium par élimination réductrice et entre aussi dans le cycle
catalytique (Schéma 18).

Ar-Ar' Ar-X
%—‘ Pd’
Ar-PdII-Ar' Ar-Pd1-X
K,COj3, H,O
OH
HO—EIBG—)OH Ar-Pd-OH
®
& OH
KHCO;
OH KX
Ar—B20H
®
OH \§
K,COs3, H274
Ar'B(OH),

Schéma 18 : Mécanisme de la réaction de couplage de Suzuki.

Le Pd° généré subit une addition oxydante aprés insertion du composé halogéné, puis
un échange de l'anion par un anion hydroxyle généré dans I'eau par la base K,COj3. L'étape
suivante consiste en une transmétallation entre le complexe de Pd" et le dérivé boré, avant
I’étape d’élimination réductrice permettant de libérer le Pd° et le produit de couplage bis-

aromatique.

Pour notre étude visant a tester les SCNPs-Pd, la réaction de Suzuki a été mise en
ccuvre en sélectionnant comme substrats le 4-iodotoluéne, le 4-bromotoluéne ou le 4-
chlorotoluene avec un exces d'acide (4-hydroxyméthyl)phénylboronique comme substrat

antagoniste, en présence de 2 équivalents de carbonate de potassium (Figure 30).
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Figure 30 : Couplages de Suzuki catalysées par les SCNPs-Pd 14.

Des résultats trés intéressants ont été obtenus avec le dérivé iodé (Figure 30a)

puisque des conversions complétes ont été atteintes aprés 24h a 110°C. Le produit du

couplage de Suzuki, le 4-methyl-4’-methoxybiphenyl 16, a été identifié par RMN du proton

(Figure 31) sur lequel tous les pics attendus ont été observés, avec notamment les quatre

massifs aromatiques entre 7 et 7,5 ppm, le pic caractéristique des -CH, c a 4,6 ppm et enfin le

pic caractéristique du -CH3 f a 2,3 ppm. Les conversions obtenues sont dans la gamme des

résultats observés dans la littérature pour des catalyseurs moléculaires a ligands azotés,

comme présentés Figure 32. En effet, ces composés ont conduit a des conversions compris

entre 80% et 100% en 24h dans des conditions réactionnelles similaires.?3%°
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Figure 32 : Catalyseurs moléculaires aux palladium issus de la littérature.%*®

En revanche, les tests réalisés avec les substrats bromés et chlorés (Figure 30b et c,
respectivement) n'‘ont donné lieu a aucune réaction. Ceci est probablement lié a la plus grande
difficulté de I'étape d'addition oxydante avec ces précurseurs, ce qui est bien connu en chimie

moléculaire avec des catalyseurs plus « classiques ».>°

Les SCNPs développées dans cette partie constituent les premiers exemples de chaines
PILs repliées sur elles-mémes par complexation autour d’un métal de transition. Les
interactions favorables permettant la complexation de deux unités NHCs autour d’un atome
de palladium sont mises a profit pour induire le repliement de la chaine polymére. Le
diamétre des objets obtenus a été déterminé entre 9 et 10 nm par DLS et par TEM. Utilisés

comme catalyseurs organométalliques pour la réaction modéle de Suzuki, ces systémes
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conduisent a de tres bons résultats avec des substrats iodés, mais les résultats sont plus

modérés avec des substrats moins reactifs tels que les dérivés bromés ou chlorés.

Des optimisations semblent possibles avec ces SCNPs, en étudiant notamment 1’effet
de la composition et de la longueur de chaine du polymére précurseur, mais aussi en mettant

au point un procédé de recyclage plus efficace.

IVV. Conclusions et Perspectives

Dans cette partie, nous avons développé deux nouvelles méthodologies de synthese de
nanoparticules fonctionnelles constituées de chaines (co)polymeéres uniques (SCNPs),
impliquant dans les deux cas la chimie des groupements benzimidazolium, et plus
généralement, 1’ingénierie des poly(liquide ioniques). Dans les deux cas, une synthése de
précision a au préalable été mise au point pour accéder a des chaines copolymeéres statistiques
bien définies, par copolymeérisation radicalaire contrblée via le procédé RAFT, chaque type
d’unité monomere incorporée ayant un réle fonctionnelle spécifique dans 1'architecture finale
et dans I’application de catalyse visée. L’étape de repliement des chaines copolymeres est
effectuée en milieu dilué (0,5 g.L™) garantissant I’occurrence de réactions intramoléculaires
plutét qu’intermoléculaires. Nous avons démontré la preuve de concept de I’efficacité de
chacune de ces deux méthodes, a chaque fois via une étude préliminaire nécessitant toutefois

encore des efforts d’optimisation.

Les nanoparticules obtenues ont été caractérisées en détail en combinant différentes
techniques, comme la RMN *H et °C, la RMN DOSY, la DLS, la TEM. Les différentes
analyses ont conduits a I’établissement de diameétres caractéristiques < 10 nm pour les deux
familles de SCNPs.

Enfin, des essais préliminaires en catalyse organique et organométallique ont été
réalisés, en mettant en ccuvre de réactions modeles telles que la condensation de la benzoine
et la réaction de couplage de Suzuki, respectivement. Des résultats excellents ont été obtenus
dans les deux cas, sans étre spectaculaires a ce stade, par rapport a des catalyseurs

moléculaires homologues ou a d’autres types de supports.

L’étape clé relative a la premiére méthode de synthése repose sur une réaction d’auto-
quaternisation entre groupements antagonistes au sein de la méme chaine copolymere,

provoquant le repliement de celle-ci et la formation de SCNPs caractérisées par la présence
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d’unités de type chlorure d’imidazolium. Le polymere précurseur a été synthétisé par
copolymérisation RAFT dans le méthanol entre quatre monomeres apportant chacun une
propriété particuliere. Le dérivé de benzimidazole et le chlorométhylstyréne servent de
précurseurs de benzimidazolium et permettent le repliement de la chaine polymere, les unités
styrénes apportent 1’hydrophobicité du cceur tandis que les unités portant les chaines PEO
pendantes permettent la stabilisation des SCNPs dans une large gamme de solvants. La masse
molaire en nombre du polymére a été évaluée par RMN 'H & environ 11 kg.mol™, mais

pourrait étre facilement modulée grace au procedé RAFT utilisé.

Ces objets ont été caractérisés par SEC, RMN DOSY et DLS qui ont permis d’établir
leur diamétre entre 7 et 9 nm. lls ont ensuite été utilisés comme précurseurs de NHCs dans le
THF conduisant dans le premier cas a des conversions comparables aux catalyseurs NHCs
supportés deja décrits dans la littérature. La catalyse NHC dans I’eau n’a cependant pas
conduit aux résultats espérés puisque aucune conversion en benzoine n’a été relevée. Des
développements plus poussés sont donc encore nécessaires pour manipuler les NHCs en

milieu aqueux, en variant par exemple la composition et la longueur du polymere précurseur.

La deuxiéme catégorie de nanoparticules se caractérise par la présence d’atomes
métalliques de palladium au sein des SCNPs, qui de ce fait sont des nanostructures hybrides
organiques/organométalliques, désignées SCNPs-Pd. Dans ce cas, 1’étape clé repliant les
chaines copolymeres consiste a utiliser un sel de Pd(IT) commercial servant en fait d’agent de
réticulation intramoléculaire, grace a sa capacité a se lier a deux ligands NHCs sous sa forme
Pd". La synthése par copolymérisation RAFT des monoméres benzimidazoliums, styrénes et
dérivés PEO permettent de complexer le palladium, d’apporter de 1’hydrophobicité au coeur
de la structure et de compatibiliser les SCNPs avec une grande variété de solvants. Ces objets
ont également été caractérisés par DLS et TEM conduisant a des tailles entre 9 et 10 nm pour
un précurseur de masse molaire d’environ 7,6 kg.mol™. Ces composés ont ensuite été utilisés
avec succes comme catalyseur organométallique pour la réaction modéle de Suzuki
conduisant a des résultats une fois encore comparables a ceux obtenus pour des catalyseurs
déja décrits dans la littérature. Toutefois, nous n’avons pas pu mettre en évidence d’effet de

confinement avec ces systemes.

En résumé, des innovations sur le plan méthodologique ont donc été proposées dans
cette partie du travail, aboutissant a deux nouvelles familles inédites de nanostructures

fonctionnelles utilisables en catalyse. L’ensemble de ces resultats nous semble trés
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encourageants, méme si ’effet de confinement escompté n’a pas été observé. Dans cette
optique, ces systemes mériteraient un développement plus poussé incluant 1’élaboration de
chaines copolymeéres de tailles plus importantes, par exemple, ce qui offrirait une meilleure
protection des sites actifs NHCs. Des efforts supplémentaires sont donc encore nécessaires
dans la perspective de mettre en évidence un Véritable effet de confinement des sites
catalytiques sur les performances en catalyse. Il serait par ailleurs intéressant de développer
d’autres systémes utilisant différents métaux également connus pour donner des complexes
robustes avec les NHCs tels que le cuivre ou 1’or. Enfin d’autres réactions pourraient ainsi
étre envisagées tels que les couplages de Heck et de Sonogashira pour les SCNPs-Pd,
I’hydrogénation des oléfines et des réactions de « cross-coupling » par les SCNPs-Au ou

encore |’activation d’alcyne pour les SCNPs-Cu.

Dans le chapitre suivant, d’autres types nanostructures seront évaluées, avec comme
point commun avec ce chapitre, le recours a la chimie des poly(liquide ioniques) comme pro-
géniteurs de NHCs, dans cette méme optique de développer des catalyses organiques et
organométalliques en milieu confiné. Il s’agira, en 1’occurrence, de nanostructures issues de

1I’auto-assemblage de copolymeres a blocs amphiphiles.
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Partie expérimentale

(Experimental part)

Materials

Benzimidazole (>95%), 4-vinylbenzyl chloride (90%), ethyl bromide (99%), lithium
bis(trifluoromethane)sulfonylimide and 4-cyano-4-(phenylcarbonothioylthio)pentanoic acid
(CPAD, >97%) were obtained from Aldrich and used as received. The hydroxy-containing
poly(ethylene oxide) monomethylester (CH;O-PEO;6-OH, 800 g.mol™) was obtained from
Aldrich and use as received. Azobis(2-methylpropionitrile) (AIBN, 99%) was received from
Aldrich and was purified by recrystallization from methanol. Styrene and dimethylformamide
were dried over CaH, and distilled prior to use. 1,3-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC, 99%)
was obtained from Alfa Aesar and 4-dimethylaminopyridine (DMAP; 99%) was obtained
from TCI and use as received. Tetrahydrofuran (THF) was distilled over Na/benzophenone.
Ethyl acetate and acetonitrile (99.7%, Aldrich) were used without further purification.

Methanol was distilled over metallic Na prior to use.
Instrumental analyses

'H NMR, **C NMR spectra were recorded on a Bruker AC-400 spectrometer in appropriate
deuterated solvents. All *C measurements were performed at 298 K on a Bruker Avance |11
400 spectrometer operating at 100.7 MHz and equipped with a 5 mm Bruker multinuclear
direct cryoprobe. All DOSY (Diffusion Ordered SpectroscopY)? measurements were
performed at 298K on a Bruker Avance Il HD 400 spectrometer operating at 400.33 MHz
and equipped with a 5mm Bruker multinuclear z-gradient direct cryoprobe-head capable of
producing gradients in the z direction with strength 53.5 G cm™. For each sample, 3 mg was
dissolved in 0.4 pl of DMSO-d6 for internal lock and spinning was used to minimize
convection effects. The dosy spectra were acquired with the ledbpgp2s pulse program from
Bruker topspin software. The duration of the pulse gradients and the diffusion time were
adjusted in order to obtain full attenuation of the signals at 95 % of maximum gradient
strength. The values were 2.0 ms for the duration of the gradient pulses and 300 ms for the
diffusion time. The gradients strength was linearly incremented in 16 steps from 5% to 95%

of the maximum gradient strength. A delay of 3 s between echoes was used. The data were
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processed using 8192 points in the F2 dimension and 256 points in the F1 dimension with the
Bruker topspin software. Field gradient calibration was accomplished at 25°C using the self-
diffusion coefficient of H,O0+D,0 at 19.0 x 102 m?.s*.34

(1) Johnson C.S., Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc., 1999, 34, 203
(2) Stilbs P., Anal. Chem., 1981, 53, 2135-2137
(3) Holz M., Weingartner M., J. Magn. Reson., 1991, 92, 115-125

(4) Longswoth L. G., J. Phys. Chem., 1960, 64, 1914-1917

Synthesis of 4-vinylbenzylbenzimidadole 1. Benzimidazole (6 g, 51 mmol) was dissolved
in DMF (50 mL) and 5.72 g of potassium hydroxide were added (2 eq., 102 mmol). The
solution was stirred for 30 minutes and 7.75 mL (8.3 g, 55 mmol) of 4-vinylbenzylchloride
were added drop-wise. After stirring at room temperature for 24h, the solution was diluted
with 50 mL of water and extracted with chloroform (6 x 25 mL). Organic phases were
combined, dried over MgSQO, and evaporated, yielding a yellow viscous oil (11.9 g, 44 mmol,
yield = 90 %), (Figure 7).

Synthesis of 4-vinylbenzyl-H-benzimidadolium 2. 4-vinylbenzylbenzimidadole 1 (11.8 g,
44 mmol) was dissolved in 20 mL of methanol and few drops of HCI were added slowly.
After stirring 24h at room temperature, the solvent was removed leading to a white powder
(11.3 g, 42 mmol, yield = 95%), (Figure 8).

Synthesis of 4-vinylbenzyl-PEO3s 3. The hydroxy-containing poly(ethylene oxide)
monomethylester (CH3;O-PEO1¢-OH, 800 g.mol™) (10 g, 12.5 mmol) was dissolved in THF
(30 mL) and a large excess of NaH (10 eq., 3 g, 125 mmol) was added slowly. After 30 min
stirring, 1.80 mL (1.95 g, 13 mmol) of 4-vinylbenzylchloride were added drop-wise. The
reaction was stirred at 50°C for 48h and then precipitated three times in a large excess of
diethyl ether. The pure product was isolated as a yellow viscous oil (8.1 g, 9.3 mmol, yield =
75%, (Figure 9).

Synthesis of PS-co-PImH(Cl)-co-PS/PEO-co-PVBenzCl 5. The CTA (23 mg, 8.3.10°
mmol), styrene (300 mg, 2.9 mmol) 4-vinylbenzyl-H-benzimidazolium chloride (310 mg,
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1.15 mmol), 4-vinylbenzylchloride (176 mg, 1.15 mmol), 4-vinylbenzyl-PEO¢ (500 mg, 0.58
mmol), and AIBN (6.0 mg, 4.0.10% mmol) were dissolved in methanol. The solution was
degassed by five successive freeze-pump cycles and stirred for 24h at 80 °C. The as-obtained
copolymer was purified by dialysis against methanol (1 kDa membrane) and obtained as a

pink powder (m = 936 mg); conversion = 78 %, yield = 66 %, (Figure 10a).

Deprotection of PS-co-PImH(CI)-co-PS/PEO-co-PVBenzCl 6. Polymer 4 was dissolved in
methanol and a large excess of K,CO3 was added. after 24h stirring at 40°C, the solution was
purified by dialysis against methanol (1 kDa membrane) and the targeted polymer 5 obtained

as a pink powder (m = 890 mgq); yield = 95 %, (Figure 10b).

Synthesis of SCNPs-CI 7. Polymer 5 (50 mg) was dissolved in 100 mL of dry THF in a
Schlenk tube. The solution was stirred at 80°C for 48h and then the solvent was evaporated
leading to SCNPs-CI 6 (712 mg, yield = 80%), (Figure 10c).

Synthesis of SCNPs-OAc 8. SCNPs-CI 6 (712 mg) was dissolved in 5 mL of dry methanol
and a large excess of dry potassium acetate was added. After 24h stirring at 40°C the solution
was filtered under celite in order to remove inorganic salts and then dialysed against methanol
(1 kDa membrane). The solvent was removed under reduced pressure. SCNPs-OAc 7 was
obtained as a pink powder (570 mg, yield = 80%), (Figure 15-16).

Benzoin condensation. In a typical experiment, 7 was introduced in a Schlenk tube. The solid
mixture was allowed to stir for 1 h under vacuum, and the flask was subjected to three freeze-
thaw Ar/vacuum cycles. A 5 mL portion of solvent (THF or water) and then 0.5 mL (5 mmol)
of benzaldehyde were then added. The reaction mixture was stirred for 24 h at 80 °C. The
mixture was allowed to cool down to room temperature, and was filtered under vacuum. The
filtrate was analyzed by *H NMR in CDCls. Benzoin conversion was determined by *H NMR
in CDCl3 by comparing the integral value of the aldehyde signal of benzaldehyde (d, 10 ppm)
with that of the -CH- benzoin signal (d, 6 ppm). The recovered polymer was suspended in

THF and reused for a next run of catalysis, (Figure 17).

Synthesis of N-ethylbenzimidadole 12. Benzimidazole (6 g, 51 mmol) was dissolved in
DMF (50 mL) and 5.72 g of potassium hydroxide were added (2 eq., 102 mmol). The solution
was stirred for 30 minutes and 4.17 mL (6.1 g, 55 mmol) of ethyl bromide were added drop-
wise. After stirring at room temperature for 24h, the solution was diluted with 50 mL of water

and extracted with chloroform (6 x 25 mL). Organic phases were combined, dried over
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MgSQO, and evaporated, yielding a yellow viscous oil (6.28 g, 43 mmol, yield = 89 %),
(Figure 21-22).

Synthesis  of  4-vinylbenzylethylbenzimidazolium  chloride 13. 1-vinyl-4-
chloromethylstyrene (2.90 mL, 20.8 mmol) and 2 mL (20.8 mmol) of N-ethylbenzimidadole
were dissolved in acetonitrile (20 mL) and heated to 80 °C for 18h, giving in a yellow
solution. The solvent was evaporated and the resulting white powder was washed with ethyl
acetate first, then with diethyl ether. The product was dried for three hours under vacuum,
yielding a white powder (5.78 g, 19.3 mmol, yield = 93%), (Figure 23-24).

Synthesis of PS-co-PIL(Cl)-co-PS/PEO 14. The CTA (23 mg, 8.3.10 mmol), styrene (360
mg, 3.5 mmol) 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium chloride (520 mg, 1.73 mmol), 4-
vinylbenzyl-PEOy (500 mg, 0.58 mmol), and AIBN (6.0 mg, 4.0.10 mmol) were dissolved
in methanol. The solution was degassed by five successive freeze-pump cycles and stirred for
24h at 80 °C. The as-obtained copolymer was purified by dialysis against methanol (1 kDa
membrane) and obtained as a pink powder (m = 938 mg); conversion = 81 %, yield = 68 %,
(Figure 25, 26).

Synthesis of SCNPs-Pd 15. Polymer 13 (50 mg, 0.063 mmol) was dissolved in DMSO and
0.5 eq. of Pd(OACc); (7 mg, 0.0315 mmol) was added to the solution. The mixture was stirred
at 120°C for three days and then purified by dialysis against methanol (1 kDa membrane) and
obtained as a yellowish powder (50 mg, 0,058 mmol, yield = 90%), (Figure 27).

DOSY measurement:

b KT
~ 6.m.1.R.f(T)

R KT
" D.6.m.1.f(T)

f(T) = 1.

R KT
" D.6.m.1

k=1.38x102 J.K*
D =1,28.10"" m%s
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T = 298K
1 DMSO viscosity nouso = 1,99. 10 Pa.s

R=38mm D=7,6 nm.

Suzuki coupling. In a typical experiment, 14 (0.88 mg, 3.41.10° mol (Pd)) was introduced in
a Schlenk tube. A 5 mL portion of water and then 480 mg (2.2 mmol) of iodotoluene and 401
mg (2.64mmol) of (4-hydroxyméthyl)phénylboronique were then added. The reaction mixture
was degassed 20 minutes by argon and stirred for 24 h at 110 °C. The mixture was allowed to
cool down to room temperature, and was extracted three times by 5mL of diethyl ether.
Organic phases were combined, dried over MgSQO, and then dried under vacuum. The white
solid was analyzed by 'H NMR in CD,Cl,, (Figure 31).

h/ 7\ f/7 e d
a—(b ,,/;>g_f<:\ c ;_ cDCly
] f A\ OH

b

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
140 120 100 80 60 40 20 [ppm;

13C NMR spectra of Suzuki coupling resulting product.

160



Chapitre 4 Micelles organométalliques et catalyse dans I'eau

Chapitre IV: Catalyse micellaire en milieu aqueux a partir
de copolymeres a blocs auto-assembleés et dotés d’unités
NHCs au ceeur comme ligands du palladium : effet de

confinement sur I’activité catalytique
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Résumé et illustration graphique

L’auto-assemblage en milieu aqueux d’un nouveau copolymere diblocs, composé d'un
premier bloc de poly(oxyéthyléene) et d'un second bloc constitué d’unités liquides ioniques de
type chlorure de 4-vinylbenzylethylimidazolium réparties statistiguement avec des unités
styrenes et poly(styréne-co-4-vinylbenzylethylimidazolium), a pu étre déclenché par addition
d’acétate de palladium (PdOAcC;). Les fonctions imidazolium servant de précurseurs de
carbénes N-hétérocycliques (NHCs), I’introduction du PdOAc, provoque, en effet, la
formation d’unités organométalliques ou le Pd(11) est coordiné & deux ligands NHCs (= unités
NHC,-Pd), contribuant aussi de facto a la réticulation chimique du cceur des micelles en
solution aqueuse. Ce copolymére a blocs a d’abord été synthétisé directement dans le
méthanol par polymérisation radicalaire controlée procedant par transfert de chaine réversible
par addition-fragmentation (reversible addition-fragmentation chain transfer, procedé RAFT),
en utilisant un agent RAFT macromoléculaire (macro-RAFT) a base de PEO. Ce dernier a été
obtenu par fonctionnalisation d’un PEO alpha-méthoxy, oméga-hydroxylé. Les micelles du
copolymeére a blocs amphiphiles auto-assemblés dans 1’eau, a cceur hydrophobe styrénique
stabilisé par une couronne de PEO, ont été caractérisees par diffusion dynamique de la
lumiére et par microscopie en transmission ¢électronique, révélant des tailles de 1’ordre de 7-8
nm en diametre. Ces structures micellaires ont alors pu servir de nano-catalyseurs
organométalliques micellaires pour des réactions de couplage C-C, incluant le couplage de
Suzuki et la réaction de Heck.
Par rapport a des -catalyseurs
moléculaires homologues
opérant en milieu homogene, ces
nano-catalyseurs micellaires ont
montré une activité catalytique
nettement améliorée, en raison
d’un effet de confinement des
sites catalytiques NHC,-Pd au

cceur des micelles. De plus, ils

ont pu étre aisément recyclés et Couplage de Sonogashira

Couplage de Suzuki

réutilisés dans des cycles e ek

catalytiques  successifs avec

d’excellentes efficacités.
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|. Introduction et objectifs du travail

1) Concept de catalyse micellaire

Dans la Nature, les processus catalytiques des réactions chimiques élémentaires ont
lieu en milieu confing, permettant des cinétiques réactionnelles élevées et un contrble
stéréochimique optimal. L'environnement chimique ultra-précis et la taille sub-nanométrique
des cavités biocatalytiques des enzymes sont a 1’origine de telles sélectivités et réactivités.
Dans l'optique de mimer ces effets de confinement intervenant a 1’état naturel, de tres
nombreux systemes synthétiques ont été développés ces dernieres décennies, incluant les
nanoparticules composées de chaines uniques (single chain nanoparticles), les dendrimeres,
les émulsions de Pickering ou encore les structures micellaires.*”

Les micelles résultent de 1’assemblage de plusieurs molécules amphiphiles en solvant
sélectif, généralement un milieu aqueux dans la perspective d’applications en catalyse ou en
biologie. D’apparence homogénes au niveau macroscopique, les systemes micellaires se
structurent en réalité sous la forme de systemes biphasiques au niveau mésoscopique, avec
par exemple dans 1I’eau, un ceeur hydrophobe et une couronne hydrophile.

Le concept de « catalyse micellaire » (Figure 1a) via I’utilisation de tensio-actifs
moléculaires a été décrit dés les années 1970 et I’effet d0 au confinement des substrats sur la
cinétique réactionnelle a été démontré.® Ce domaine a depuis été largement étudié, et de trés
nombreux tensioactifs d’origine naturelle ou synthétique ont été employés a cette fin."*° Des
exemples sont montrés dans la Figure 2 et incluent le dodécyle sulfate de sodium (SDS), le
chlorure de cétyltrimethylamonium (CTAC) et le polyoxyethylenesorbitan monopalmitate
(Tween 40). Le plus souvent, les auto-assemblages en milieu aqueux issus de ces tensioactifs
moléculaires integrent un « catalyseur indépendant » c'est & dire non lié & la molécule

tensioactive.’
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a) P )

Catalyseurs
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n
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OH

Figure 1 : (a) Schéma simplifié du principe de la catalyse micellaire et (b) exemples de
tensioactifs moléculaire commerciaux utilisés en « catalyse micellaire ».

Ces nano-réacteurs catalytiques, a I’intérieur hydrophobe, contiennent a la fois les
substrats et le catalyseur. Deux exemples de réactions sont illustrés dans la Figure 2, I'un
concernant une réaction d’organocatalyse micellaire (Figure 2a), l'autre une réaction de
catalyse organo-métallique en milieu confiné (Figure 2b). Dans le premier cas, il s’agit d’une
réaction tri-composante entre une amine primaire, un aldéhyde et I’anhydride isatoique,
formant le 2.3-dihydro/spiroquinazolin4(1H)-ones, catalysée par I'acide tartrique et réalisée en
présence de SDS (Figure 2a).** Dans ces conditions, des conversions de l'ordre de 90%
peuvent étre atteintes en 2 minutes, alors qu'en I'absence de tensioactifs, une conversion de
55% seulement est obtenue aprés 16h de réaction, démontrant l'effet de confinement de la
réaction catalytique au cceur des micelles. Dans le deuxiéme cas, il s’agit d’une réaction
d'alkylation de Friedel-Crafts en milieu aqueux catalysée par le cuivre(ll) en présence de
SDS. La formation de micelles permet ici d’améliorer les performances catalytiques de quatre

ordres de grandeur par rapport & une catalyse en solution (sans SDS).*
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Figure 2 : Exemples de réaction réalisées suivant le procédé de catalyse micellaire.

NH

En dépit des performances catalytiques qu’ils procurent, les nano-réacteurs micellaires
a base de tensioactifs moléculaires sont difficiles a recycler, et leur utilisation peut conduire
ad fine a la pollution des milieux aqueux. Des alternatives, en termes de structure micellaire,
ont alors été proposees pour pallier cet inconvénient. Ainsi, des tensioactifs
macromoléculaires a base de copolymeéres a blocs amphiphiles, plus robustes en raison d’une
plus grande stabilité thermodynamique, constitués d’unités monomeéres permettant de
supporter les espéces catalytiques sont apparues dans la littérature récente (Figure 3). Outre
I’amélioration significative des cinétiques réactionnelles, les catalyseurs micellaires issus de
copolymeéres a blocs peuvent étre plus efficacement recyclés et réutilisés dans de nouveaux
cycles catalytiques, permettant de fait de limiter & la fois la pollution de 1’environnement et
les codts liés a leur utilisation.

Catalyseur
supporté

[ g W

Blochydrophile Blochydrophobe

H,O

Auto-assemblage

Figure 3 : Catalyseurs micellaires & base de copolyméres & blocs*®

Dans ce contexte, O'Reilly et al. ont élaboré des copolymeres a blocs de type

polyacrylate, avec un bloc supportant des groupements L-proline, servant ensuite de
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catalyseurs organiques ségrégues au cceur, pour des réactions d'aldolisation en milieu aqueux
(Entrée 1, Tableau 1).**

Un autre exemple de catalyseur micellaire copolymere a été récemment proposé par
Lansalot, Poli et al., en vue de réactions d'hydroformylation de Il'octéne par catalyse
organométallique (Entrée 2, Tableau 1).*>*” Un copolymére triblocs amphiphile, avec des
unités fonctionnalisées par des phosphines servant ultérieurement de supports du rhodium, a
d’abord été synthétisé¢ par « polymerization-induced self-assembly » (PISA) suivant la
méthode RAFT. Dans ce cas, le bloc hydrophobe est formé in situ pour induire l'auto-
assemblage en solution aqueuse pendant le processus de polymeérisation.

Trés récemment, Weck et al. ont décrit un tres bel exemple de catalyseur micellaire
dual, a la fois a base de cobalt et de rhodium permettant la catalyse organométallique et
synergique de réactions tandem (Entrée 3, Tableau 1).*® Le copolymére & blocs parent est
constitué de chaines de poly(2-alkyl-oxazoline) obtenues par polymérisation par ouverture de
cycle cationique (cationic ring opening polymérization = CROP) ou chaque bloc permet de
ségréger un type d’espéces métalliques se retrouvant, apres auto-assemblage, dans différents
domaines de la micelle. Le catalyseur au cobalt permet la réaction d'hydratation d’alcynes et
est confiné dans le coceur hydrophobe de la micelle, tandis que le catalyseur au rhodium
permet d'hydrogéner la cétone formée aprés la premiére étape en étant localisé dans la partie
hydrophile des micelles.

Un autre systéme, permettant cette fois une catalyse organique séquentielle, a été
développé par le méme groupe de recherche.® En effet, des groupements acides
carboxyliques sur la couronne hydrophile permettent de catalyser une réaction de
déacétalysation tandis que le cceur de la micelle est fonctionnalisé par une amine tertiaire, ici
le tris(2-aminoethyl)amine (TREN), catalysant une réaction de nitro-aldole entre un
nitroalcane et un aldéhyde (Entrée 4, Tableau 1). Ce systéeme conduit a des rendements
supérieurs a 80% pour la cascade déacetalisation/réaction nitroaldol.

Enfin, un systeme développé par Rodionov et al. baseé sur une structure de polymeére
en étoile a base de polystyréne-co-poly(divinylbenzene) (PS/DVB) fonctionnalisé par des
dérivés NHC-Pd au cceur conduit a des rendements élevés pour le couplage de Heck entre un

alcéne et un dérivé iodé dans le DMF (>99% en 1h) (Entrée 5, Tableau 1).%
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Tableau 1 : Catalyseurs micellaires décrits dans la littérature récente

Systeme catalytique

Polym.

Réaction étudiée

Ref

RAFT

O OH

o) o
. HJ\©\ Aldolisation ii)\@\
é No, H20 NO.

2

14

RAFT

Hydroformylation CHO
—_—

H20 R\/\CHO

15-17

CROP

1)Hydratation
Cat. Co )oi
R— > R
2) Hydrogénation
Cat. Rh
H,O

18
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Ces exemples récents témoignent des avantages procurés par une catalyse micellaire a

partir de copolymeéres a blocs amphiphiles : gain cinétique, mise en ceuvre en milieu aqueux,

robustesse et recyclabilité. Ce concept semble pouvoir étre adapté a d’autres réactions

catalytiques qui, lorsqu’elles sont réalisées en milieu homogeéne, peuvent présenter certains

inconvénients. Par exemple, son application a des réactions de couplage formant des liaisons

Carbone-Carbone peut étre avantageuse pour pallier certaines des limitations de ces réactions.

C’est ce que nous proposons de démontrer dans la suite de ce chapitre, avec la conception de

nouveaux catalyseurs micellaires pour des réactions de Heck et de Suzuki. Nous donnons au

préalable une breve introduction sur le sujet de ces réactions de couplage.

2) Catalyse organométallique appliguée aux couplages C-C

Les réactions de couplage C-C ont été parmi les plus étudiées en chimie depuis

plusieurs décennies, en raison de leurs innombrables applications, non seulement en synthése
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moléculaire, par exemple pour la préparation d'intermédiaires pharmaceutiques, de pesticides,
mais aussi en chimie des polyméres pour la synthése de polyméres conducteurs.”*? La
plupart des réactions de couplage C-C utilisent un catalyseur organométallique, a base de
nickel (couplage de Kumada, couplage de Negishi, couplage de Fukuyama, Figure 4a),?® de
cuivre (couplage de Glaser, réaction de Ullmann Figure 4b),* et surtout de palladium. Deux
réactions emblématiques catalysées par des complexes de Pd sont discutées ci-apres :

couplage de Suzuki et couplage de Heck (Figure 4c).%*

Couplage de Negishi Couplage de Suzuki

w \Base
Ry = A=Wl
WaW,

Couplage de Fukuyama
O

Mg, + RZNX i
R” SEt _ @—x+ \)J\O/

Ni Pd
\ j)\ aNio| <pdo \\Base o
R™OR ©/\)Lo/
bCu

Couplage de Kumada Couplage de Sonogashira

Couplage de Heck

Ni
RMgX + RX —» R-R

Pd
Couplage d’Ullmann \fase

. - =

Couplage de Glaser

Cu o
R——H —» R——=—R
Base

Figure 4 : Exemples types de réaction de couplage formant des liaisons C-C

Outre leur colt élevé di a la raréfaction des métaux de transition, ces catalyseurs
organomeétalliques sont cependant aussi connus pour leur toxicité. Il est souvent difficile de
les éliminer complétement des produits formes et cette contamination reste un probleme. Pour

y remedier, de nombreuses équipes ont développé des moyens de fixer ces catalyseurs sur des
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supports organiques ou inorganiques, dans le but de faciliter leur récupération et leur

réutilisation, et ainsi limiter la contamination des produits de synthése.**

D’un point de vue environnemental, le choix du solvant de réaction est également
crucial. Or, les réactions de couplages C-C mettent généralement en jeu des substrats
hydrophobes -de type aromatique- qui sont le plus souvent solubles dans les solvants
organiques (xyléne, benzéne, toluéne).** Des milieux réactionnels biphasiques peuvent
toutefois étre mis en ceuvre, avec un solvant organique (toluéne, éthanol) et I'eau.®® Les
solvants organiques présentant pour la plupart une toxicité élevée et parfois un codt non
négligeable, la mise au point des couplages C-C dans I'eau pure a aussi été envisagée.** Des
exemples utilisant des catalyseurs moléculaires hydrosolubles ont ainsi été décrits. Par
exemple, le complexe commercial Pd(OAc), peut étre directement utilisé en l'absence de
ligands, mais son efficacité catalytique est restreinte. L’introduction de ligands de type NHC
dotés de fonctions sulfonates sur I’atome d’azote offre une bonne solubilité dans I'eau des
complexes de Pd(Il) correspondants (Schéma 1a).**" Néanmoins, ces catalyseurs sont

difficiles a récupérer et ils ne peuvent pas étre recyclés.

a) b)
N;N Cl\Pc?\
CRC) O ® .
Na O3S PdCl, SOs \a N— ¢
ANZ
d)

Ph, O E{Z
@_ }/:d > @ /Pc(?—>
O Ph, or

@ = PS, PS/DVB, PS-PEO

Schéma 1 : (a) Catalyseur moléculaire au Pd hydrosoluble et (b-d) catalyseurs au Pd supporté
sur polymere fonctionnant dans 1’eau.

Plus récemment, des supports polymeéres réticulés, a base de polystyréne ou de
polystyrene et de polyoxyéthylene (PEO) pour des réactions de catalyse au palladium dans
l'eau ont été décrits comme efficaces en conditions hétérogénes (Schéma 1b-d).***° Ces
supports catalytiques conduisent a des conversions élevées concernant les réactions de Suzuki

et de Heck dans l'eau. Ils ont pu aussi étre recyclés avec succés. La présence d’une

172



Chapitre 4 Micelles organométalliques et catalyse dans I'eau

composante hydrophile PEO permet un meilleur gonflement du support par 1’eau et, par

conséquent, une meilleure accessibilité des substrats aux sites actifs catalytiques.**

Trés récemment, Glorius et al. ont développé des systémes catalytiques a base d’or
utilisant un ligand de type NHC (Schéma 2) et un tensioactif moléculaire commercial, le
dodecyle sulfate de sodium (SDS), pour la catalyse de réactions nécessitant 1’activation
d’alcynes.* Le ligand précurseur de NHC est ainsi fonctionnalisé par des chaines carbonées
afin de le rendre plus hydrophobe et de le confiner au ceeur de la micelle. Des conversions trés
élevées (>95%) ont été obtenues concernant la réaction d’hydratation du diphenylacétyléne
avec une charge catalytique de 1 mol%, a 50°C dans I’eau. Cependant, la recyclabilité de ce

systéme n’a pas été évoquee.

C/His  C7His
Cat. (1 mol.%) o
AgBF,4 (1 mol.%) O
Z > —
SDS (2,5 wt.%) N.—N
H,0, 50°C, 24h > 95% Y
Alu
Br
Catalyseur

Schéma 2 : Réaction d’hydratation des alcynes développé par Glorius et al. et structure du
catalyseur utilisé.**

A notre connaissance, les exemples de catalyse micellaire dans I'eau utilisant des
complexes organométalliques & base de palladium sont rares. Les travaux correspondants
concernent des catalyseurs confinés au cceur des micelles de tensio-actifs moléculaires.**#**
Lipshutz et al. ont eu recours a un tensioactif polymére commercial, en 1’occurrence un
polyoxyethanyl oa-tocopheryl sebacate composé d'une partie PEOgy apportant la partie
hydrophile, d'une part, couplée a une molécule de vitamine E (a-tocophérol) apportant la
partie hydrophobe, d’autre part (Tableau 1d).?*?? Cependant, et malgré une excellente
efficacité catalytique avec le palladium (Néolyst = (NHC)(allyl)Pd"Cl), la recyclabilité des

nano-reacteurs catalytiques micellaires généres par auto-assemblage n’a pas été discutée.

Dans cette partie du travail, nous proposons de mettre en ceuvre une catalyse
micellaire pour des réactions de couplage C-C, en tirant profit de nouveaux copolymeres a
blocs amphiphiles, capables de s’auto-assembler en milieu aqueux. Les copolymeéres a blocs
précurseurs sont constitués d’un premier bloc hydrophile de PEO et d’un second bloc
hydrophobe composé d'unités styrene et chlorure de 4-vinylbenzylethylimidazolium réparties
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statistiquement dans la chaine styrénique. Comme deja décrit dans le chapitre précédent, les
fonctions benzimidazolium jouent le réle de précurseurs de carbénes NHCs, servant eux-
mémes de ligands pour se coordiner et supporter les atomes de palladium. Les copolymeres a
blocs amphiphiles dérivés, portant ainsi des unités de type NHC,-Pd, seront alors nano-
précipités dans I'eau pour former des micelles stables avec un cceur hydrophobe renfermant le
palladium protégé par 1’écorce hydrophile & base de PEO. Le schéma de rétrosynthése de
telles micelles catalytiques est illustré ci-dessous (Schéma 3).

Leurs performances en catalyse seront, d’une part, comparées a celles d’un catalyseur
moléculaire homologue opérant en milieu homogéne et, d’autre part, d’un catalyseur supporté
de type copolymere statistique sans PEO, équivalent au bloc hydrophobe de notre copolymeére

a blocs.

P 3
””””” i \
= o = YD
cl \\3

@is%% e — ©)?\s>%°<\/\o):

Schéma 3 : Stratégie de synthese des catalyseurs micellaires organométalliques.
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Les structures micellaires seront caractérisées par différentes techniques, incluant les
spectrométries de  RMN 'H et *C, la diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et la
microscopie a transmission électronique (TEM). Leur potentiel en catalyse organométallique

dans I'eau pour les couplages de Suzuki et de Heck sera alors évalue.

1. Synthese du copolymére a blocs amphiphile : PEO-b-(PS-co-PIL(CI))

1) Introduction

Les travaux précédents menés dans notre équipe ont montré que des copolymeéres
statistiques de type styrénique et a base d’imidazolium peuvent servir de précurseurs
recyclables de carbénes NHCs pour des réactions d’organocatalyse.***> Ceci a été attribué a la
présence d'un groupement espaceur -le noyau aromatique- entre la chaine polymere et la
partie imidazolium, permettant un acces plus facile du substrat au site actif. En s’inspirant de
ces travaux, nous avons congu nos copolymeres a blocs amphiphiles avec un bloc hydrophobe
constitué d’un copolymére statistique de styréne et d’unités de type benzimidazolium, celles-
ci servant de précurseurs de ligands NHCs. Le choix de recourir a des motifs
benzimidazolium plutdt qu'imidazolium se justifie a la fois par le caractére hydrophobe plus
marqué de ce groupement, ce qui est déterminant dans la construction de nos micelles, mais
aussi par le fait que les groupements benzimidazoles sont d’excellents ligands des métaux de
transition, en générant des complexes ou la liaison carbone-métal est plus robuste qu’avec des

ligands NHCs dérivés d’imidazolium.*

La stratégie de synthése des copolymeres a blocs amphiphiles, précurseurs des
micelles catalytiques, utilise la méthode de copolymérisation par le procédé RAFT, a partir

d’un agent de transfert dérivé du PEO commercial.

2) Préparation de I'agent macro-RAFT PEO

L'agent macro-RAFT a base de PEO (= PEO-CTA) a été préparé dans le toluéne sec
en couplant un PEO hydroxylé monométhyle éther (5kg.mol™) avec l'acide 4-cyano-4-
(phenylcarbonothioylthio)pentanoique comme agent RAFT, en présence de 4-
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diméthylaminopyridine (DMAP) et de 1,3-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) permettant la
réaction d'estérification dans des conditions douces (Schéma 4).*’

S CN
DMAP
@SWOH /< \/:):OH oM @ X/\H/O(\/\Oz/m

5000g/mol 25°C, 24h

Schéma 4 : Synthese de I'agent macro-RAFT 1

Le composé 1 a été caractérisé par spectroscopie de RMN *H et *C. Les spectres
correspondants sont conformes aux résultats de la littérature (Figure 5-6).*” En particulier, la
réaction de couplage est validée par la disparition des signaux de l'acide carboxylique de
départ et la bonne steechiométrie entre les protons a, b et ¢ du groupement aromatique, d'une
part, et le pic g a 3,4 ppm correspondant aux protons methoxy des chaines de PEO, d'autre
part (Figure 5).

CoCly ’

Figure 5 : Spectre de RMN *H de I'agent macro-RAFT 1 dans le CDCls.
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Figure 6 : Spectre de RMN **C de I'agent macro-RAFT 1 dans le CDCls.

3) Préparation du chlorure de 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium

Le monomeére de type liquide ionigue 3 est obtenu en deux étapes incluant l'alkylation
du benzimidazole avec le bromoéthane dans le DMF a 40°C en présence de KOH, pour
former le N-éthylbenzimidazole, suivie de la quaternisation de cet intermédiaire par le 1-
vinyl-4-chlorométhylbenzéne. Cette deuxiéme étape est réalisée dans l'acétonitrile a 80°C
(Schéma 3).

Cl
N e
N EtBr N
y S - L
N DMF N CH5CN )

30°C, 24h 80°C, 24h ) \\N

Schéma 3 : Synthese du monomére 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium 3

Le chlorure de 4-vinylbenzyléthylbenzimidazolium est obtenu sous la forme d'une
poudre blanche avec un rendement de 93%. Le composé est insoluble dans 1’eau mais soluble
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dans la plupart des solvants polaires comme le DMSO, le méthanol, I'éthanol ou encore le
DMF. L'intermédiaire N-éthylbenzimidazole, ainsi que le monomére liquide ionique, chlorure
de 4-vinylbenzyléthylbenzimidazolium, ont été caractérisés par RMN du proton et du carbone
dans le DMSO-d6 (Figure 7-10). L'analyse de ces quatre spectres montre tous les pics et
intégrations attendus en RMN du proton. Une attribution compléte du spectre de **C permet
de compléter la caractérisation. Hormis la présence de traces de solvants résiduels facilement
identifiables, aucun pic parasite attribuable a I'un des réactifs ou bien a une impureté n'est

visible, ce qui prouve la trés bonne pureté chimique de ces produits de réaction.

-.j‘_._l»‘ 4L 1 ot AL
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Figure 8 : Spectre de RMN **C du N-ethylbenzimidazole 2 dans le CDCls.
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Figure 9 : Spectre de RMN *H du chlorure de 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium 3 dans
DMSO-d6.
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Figure 10 : Spectre de RMN *3C du chlorure de 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium 3 dans
DMSO-d6.

4) Syntheése du polymeére PEQ14-b-(PS-co-PIL(CI))

Le bloc statistique PS-b-PIL(CI) a alors été synthétisé par copolymérisation RAFT du
chlorure de 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium et du styrene, en utilisant I'agent macro-
RAFT 1. La polymérisation a été réalisée dans le méthanol & 80°C en présence d’azo-
bisisobutyronitrile (AIBN) comme source de radicaux (Schéma 5).
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Schéma 5 : Synthése du copolymere a blocs PEO;14-b-(PS-co-PIL(CI)) 4 par
copolymérisation RAFT

Nous avons visé une fraction massique égale a environ 35% pour le bloc hydrophile
PEO, dans I’optique d’obtenir des structures micellaires sphériques, selon la regle empirique
de Discher et Eisenberg, stipulant que si bloc hydrophile représente 35 + 10%, on obtient en
effet ce type de micelles.”® Par ailleurs, le ratio entre le monomeére neutre et le monomére
chargé au sein du bloc hydrophobe a été fixé égal a 0,66/0,33. Aprés copolymérisation RAFT,
le composé est obtenu sous la forme d'une poudre de couleur légérement rosée (due a la
présence de la fonction dithioester en bout de chaine). Sa caractérisation par RMN du proton

est montrée dans la Figure 11.

DMSO d6
i

b+ct+d+e g
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Figure 11 : Spectre de RMN *H du PEO114-b-(PS4-co-PIL(Cl)11) 4 dans le DMSO-d6.

On note la présence du signal di au proton en C, des groupements imidazolium entre

10,0 et 11,0 ppm, ainsi que les protons aromatiques des unités PIL(CI) et styrenes et ceux
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dérivés du PEO-CTA a 6,2-8,2 ppm. Les protons caractéristiques des chaines de PEO
apparaissent a 3,6 ppm, et les protons de la chaine principale styrénique entre 0,9 et 2,0 ppm.
La composition globale de ce copolymére a blocs, PEO;14-b-(PSy4-co-PIL(Cl)1;) a été
déterminée en intégrant la totalité des signaux des protons imidazolium et des unités
styréniques par rapport a la valeur de l'intégrale du signal du PEO. La copolymérisation
RAFT a ainsi permis de former un bloc PS-co-PIL(CI) hydrophobe de masse molaire égale a
5,8 kg.mol™, soit une fraction massique du bloc hydrophile PEO d'environ 45 % se situant

ainsi dans la gamme ciblée.

Ce copolymere a aussi été caractérisé par SEC avec le THF comme éluant, en présence

de LiTFSI suivant la procédure développée par Matyjaszewski et al.*®

et déja mentionnée
dans le chapitre précédent concernant 1’¢laboration des nanoparticles a chaine PIL unique. Les
chromatogrammes montrent des distributions de masses molaires relativement étroites, avec
des valeurs de dispersité B = 1,15 et B = 1,22 pour le PEO-CTA et le copolymere a blocs 4,
respectivement. Ces valeurs et I’observation d’un déplacement tres net du pic vers les masses
molaires plus élevées, apres la croissance du bloc PS-co-PIL(CI) (trait noir, Figure 12),

témoignent du caractére contrélé de la copolymérisation RAFT a partir du PEO-CTA.

Le composé 4 s’est révélé tres soluble dans les solvants polaires tels que le méthanol,
le dimethylsulfoxyde et le tétrahydrofurane. Nous n’avons cependant pas évalué les propriétés
d’auto-assemblage en milieu aqueux de ce copolymeére qui, a priori, du fait de son caractére

amphiphile pourrait conduire a la formation de micelles.
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Figure 12 : Traces SEC du macro-agent RAFT PEO-CTA 1 (trait rouge), PEO114-b-(PS24-co-
PIL(Cl)11) (trait noir) utilisant le THF en présence de LiTFSI (10mM) comme éluant.

5) Préparation du copolymeére PEQ;14-b-(PS,4-co-(NHC-Pd)q1)

Comme mentionné, le PEOj14-b-(PS24-co-PIL(Cl)11) 4 a servi de précurseur pour
générer le composé fonctionnel, noté PEO;14-b-(PS24-co-(NHC-Pd)1;) 5, aprés addition d'un
demi équivalent d'acétate de palladium, par rapport aux unités imidazolium, celles-ci jouant le
role de précurseurs de NHCs. Cette ultime modification chimique a été réalisée dans le
DMSO a une concentration de 10 g/L, a 120°C pendant 24h (Schéma 6).

On pouvait s’attendre, dans ces conditions, a observer une réticulation macroscopique
des chaines copolymeres par le palladium. Cependant, nous avons seulement noté une légére
augmentation de la viscosité laissant penser a la formation d’une solution homogéne. Ceci
peut s’expliquer par le taux relativement faible de nceuds de réticulation au sein du
copolymére, mais aussi par une certaine labilité de la liaison C-Pd qui peut vraisemblablement

s’échanger dans un solvant aussi dissociant que le DMSO.
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Schéma 6 : Synthése du précurseur organométallique 5 : PEO114-b-(PS24-co-(NHC-Pd)1)
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Le sel de palladium provoque ainsi deux effets : il permet non seulement de
fonctionnaliser les chaines copolymeéres et leur conférer des propriétés catalytiques, mais il
permet aussi de coupler les unités monomeres entre elles de par la coordination de deux

ligands NHCs par atome de palladium (génération d’unités Pd-NHC,).

La synthése de composés moléculaires homologues montrés Figure 13, réalisée dans
les mémes conditions que celles utilisées dans notre travail, a été décrite par Tahir et al.> II
s’agit donc de dimeres de benzimidazol-2-ylidéne pontés par un atome de palladium, la
neutralité du complexe étant assurée par la présence des deux anions chlorures. Dans ce cas,
les deux protons libérés sont captés par les anions acétates, formant ainsi deux molécules
d'acide acétique. Ces composés ont été isolés et caractérisés par diffraction des rayons X,

donnant des images précises de leur structure et de leur conformation.

N 7
) Cl N
®) © PdOAc)(05eq) N |
©[r\f cl > >:P?:< +2 AcOH
DMSO, 120°C, 2h N ¢ N

Figure 13 : Synthese des composés (NHC),Pd proposé par Tahir et al.

Qualitativement, apres évaporation compléte des solvants, un solide jaune
caractéristique de la présence de Pd" a été obtenu dans ce cas. Une telle post-

fonctionnalisation des unités imidazolium par le palladium peut étre suivie par RMN du
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proton dans le DMSO-d6, en considérant la disparition du proton caractéristique du proton en
C, (Figure 14). Dans la zone entre 10 et 11 ppm, on observe effectivement la disparition

totale du pic de ces protons.

@ ®
g

CI@ '-L®\ e — Cl, N
Pd
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Figure 14 : Spectre de RMN *H du PEO114-b-(PS24-co-PIL(Cl)11) 4 (en noir)
et du PEO114-b-(PS24-co-NHC-Pd11) 5 (en vert) dans le DMSO-d6.

Les copolyméres a blocs fonctionnalisés au palladium ont aussi été caractérises par
RMN Diffusion Ordered SpectroscopY (DOSY) dans le DMSO (Figure 15). Le principe de
cette méthode d’analyse qui permet de déterminer le coefficient de diffusion a été expliqué
dans le chapitre précédent.>*>* Cette technique a été utilisée ici pour démontrer I'existence
d'une seule et unique population correspondant au copolymere a blocs fonctionnalisé. Sur le
spectre présenté Figure 15, trois populations sont observables, incluant celle correspondant a
priori au copolymeére 5 ciblé (la plus haute), celle correspondant au DMSO et celle due a I'eau
dans le DMSO. La netteté de ce spectre de RMN DOSY rend donc compte de la présence

d'une seule population de chaines attribuable au composé 5 attendu.
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Figure 15 : Spectre de RMN DOSY du copolymeére a blocs 5 dans le DMSO-d6

6) Auto-assemblage en solution aqueuse du PEO114-b-(PS24-co-(NHC-Pd)11)

Le copolymeére 5 a ensuite été manipulé en milieu aqueux pour former les nano-
réacteurs micellaires a coeur de Pd(IT)-NHC,. Ceux-ci ont été élaborés par un procédé de
nano-précipitationtel que décrit dans le Schéma 7. Le copolymeére 5 a ainsi été dissout dans
un minimum de DMSO comme bon solvant des deux blocs (50g¢/L), puis la solution
correspondante a été précipitée trés lentement a la main dans un volume trés important d’eau -
mauvais solvant du bloc a base du copolymere statistique PS-co-PIL(CI) - conduisant a une
concentration en composé 5 égale a 1g/L. L'utilisation d'un pousse-seringue automatique a eté

envisagée, mais compte-tenu des résultats équivalents obtenus et des contraintes liés a son
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utilisation, cette option a été abandonnée au profit d'une addition manuelle goutte a goutte
(environ 5 mL/h). La solution jaune ainsi formée a été agitée a 30°C pendant 24h, puis traité
15 minutes par les ultrasons afin d'éliminer d'éventuels agrégats.

100 mg de 5 dans 2ml de DMSO

100ml d’eau MilliQ filtré
- a 0,1 um, 30°C

Agitation modérée
(300rpm)

Schéma 7 : Procédé de nano-précipitation dans I'eau du copolymere 5.

I11. Caractérisation des structures micellaires PEO-b-(PS-co-PS(NHC,-Pd)

Les composés obtenus avant et apres nanoprécipitation ont été d’abord caractérisés par
RMN du proton dans le DMSO, ce qui est illustré dans la Figure 16. Le DMSO étant un bon
solvant des deux blocs, on note avant le processus la présence des pics caractéristiques du
bloc hydrophile PEO, d'une part, notamment les protons méthyléniques -CH,-CH,-O a 3,6
ppm, et ceux caractéristiques du bloc hydrophobe, d'autre part, en particulier les massifs dus
aux protons aromatiques entre 6 et 8 ppm et aux protons -CH,- de la chaine principale entre 1
et 2 ppm. Apres nanoprécipitation du composé 5 dans le D,O (on considérera ici que les effets
isotopiques H,O/D,0 sont négligeables pour les aspects considérés), les pics représentatifs du
bloc hydrophobe ont alors disparu sur le spectre correspondant (Figure 16b). Seuls les
protons caractéristiques du bloc PEO a 4,8 ppm, confondus avec le pic de solvant, sont encore

détectés, 1’eau solvatant sélectivement les chaines de PEO.

Cette expérience simple rend ainsi compte, de maniéere qualitative, du phénomene de
micellisation dans 1’eau du copolymeére a blocs amphiphile 5, avec une partie hydrophile PEO

a I'extérieur et une partie hydrophobe constituée des chaines styréniques a l'intérieur.
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Figure 16 : Spectre RMN *H du PEO114-b-(PS,4-co-NHC-Pdy;) 5
dans le DMSO-d6 (a) et dans le D,0 (b).

Les structures micellaires ainsi obtenues ont ensuite été analysées par diffusion
dynamique de la lumiére a 90° (DLS) dans I’eau. La Figure 17 correspondante montre une
population unique de diametre moyen de 7,8 nm. Cette étude en solution a été complétée en
variant I'angle d'incidence de 30° & 110°. Une droite linéaire répondant a une fonction affine
de type y = ax + b a été obtenue rendant compte du caractére sphérique des objets étudiés
(Figure 18). Le coefficient directeur de cette droite permet par ailleurs, en utilisant la loi de

Stokes Einstein, de retrouver une taille moyenne de 7,2 nm.
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Figure 17 : (a) Mesure du diamétre moyen des micelles issues du copolymere 5 par DLS a un
angle de 90° dans I'eau a 25°C, puis (b) a un angle compris entre 30° et 110°C.
D'apreés la loi de Stokes Einstein : d = 7,2 nm

Ces micelles ont aussi été caractérisées par microscopie électronique en transmission
(TEM) a partir d’une solution aqueuse évaporée directement sur la grille de TEM. Les images
obtenues présentées Figure 18 montrent des objets relativement circulaires de diametre
compris entre 7 et 8 nm, ce qui est trés proche des tailles observées par DLS.

Figure 18 : Image TEM des micelles obtenues aprés nanoprécipitation du copolymeére a blocs
amphiphile 5.
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En conclusion sur cette partie, un copolymére a blocs amphiphile un bloc PEO
hydrophile et un bloc statistique hydrophobe de type PS-co-poly(NHC-Pd) a été synthétisé
par polymérisation RAFT dans le méthanol. Ce copolymere a ensuite été auto-assemblé dans
I’eau sous forme de micelles au ccoeur hydrophobe confinant les unités catalytiques de
palladium et protégées par une écorce hydrophile de PEO. Ces structures ont été caractérisées
par RMN 'H, 3C et DOSY ainsi que par diffusion dynamique de lumiére et microscopie
électronique a transmission. Toutes ces techniques concordent et permettent de déterminer un
diametre des objets comprise entre 7 et 9 nm. Ces systémes nanoparticulaires rappellent les
SCNPs étudiées au chapitre précédent puisque la structure recherchée, constitué d’un cceur
hydrophobe de poly(NHC-Pd) protégé par une écorce de PEO, conduit a des tailles d’objets
similaires. Les propriétés catalytiques de ces systemes micellaires seront par la suite étudiées,
comme les SCNP-Pd, sur différentes réactions issus de la catalyse organométallique, a savoir

les couplages de Suzuki et de Heck.

IV. Catalyse micellaire au palladium pour des réactions de couplages C-C

en milieu agueux

Les micelles sphériques obtenues a partir du copolymére 5 ont donc été utilisées
comme supports polymere micellaires du palladium (I1) pour les réactions de couplage de
Suzuki et de Heck.2**% Comme discuté dans le chapitre précédent, ces réactions
chimiques sont connues pour étre catalysées par des complexes organomeétalliques a base de
palladium portant des ligands organiques généralement azotés, aussi bien en version
moléculaire’” qu’en version supportée sur des polyméres organiques.”’ Des conditions
expérimentales similaires & celles décrites dans la littérature ont étés mises en ceuvre : les
réactions ont été réalisées dans I'eau, a 110°C, sous atmosphere d’argon, en présence de 0,1%
molaire de pré-catalyseur (basé sur la quantite de palladium) et de 2 équivalents de base (ici
K,COs) permettant & la fois la réduction du Pd" en Pd° et entrant dans le mécanisme

réactionnel de la réaction de Suzuki (présenté au chapitre précédent).

A titre de comparaison, en terme de performances catalytiques, un catalyseur
moléculaire  homologue, en I’occurrence dérivé du chlorure de 1-méthyl-2-
éthylbenzimidazolium aprés complexation a du palladium dans le DMSO pour former le
complexe de bischlorure-bisbenzimidazol-2-ylidene palladium (II) 6, a été préparé

séparément (Schéma 8b). De plus, un autre type de support dérivé d’un copolymeére
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statistique a été synthétisé par copolymeérisation - non contrélée - dans le méthanol (voir partie
« matériel et méthode »). Il s’agit donc du copolymere de styréne et de bisbenzimidazol-2-
ylidene palladium (11) sans la partie PEO hydrophile. Ce « simple » copolymére statistique 7

ne peut donc pas, a priori, former de structures micellaires dans I’cau (Schéma 8c).

Schéma 8 : Représentation schématique des systemes catalytiques utilisés pour cette étude
comparative avec le systéeme micellaire (5), le systtme moléculaire correspondant (6) ainsi
que le systeme copolymére statistique correspondant sans le bloc PEO hydrophile (7)

Dans un premier temps, des réactions de couplage de Suzuki impliquant des
halogénures aromatiques et un dérivé d'acide boronique aromatique ont été testées en
présence de base.>®>’ Pour rappel, le role de la base est de non seulement aider & la réduction
du palladium par élimination réductrice, mais elle entre aussi dans le cycle catalytique (voir

Schéma 3 dans le chapitre 111 consacré a I'étude des SCNPs).

Le 4-iodotoluéne, le 4-bromotoluene et le 4-chlorotoluéne ont été sélectionnés ici pour
réagir avec l'acide (4-hydroxyméthyl)phénylboronique en présence de 2 équivalents de
carbonate de potassium (Schéma 9 ). Le choix de ces trois substrats halogénés permet de
comparer ’efficacité du catalyseur sur des réactions de plus en plus difficiles. En effet, plus
I’halogene considéré est petit (I > Br > Cl), plus I’étape d’addition oxydante va é&tre

compliquée et donc I’efficacité du catalyseur déterminante.?®
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Micelles (0,1 mol.%)
/OH K2003 (2 eq) OH
o0 <O - <)~
HO OH  H,0, 110°C, 24h C=100%
Micelles (0,1 mol.%)

OH  K,COj (2 eq.) OH
e O -
HO OH C=80%

H,0, 110°C, 24h

Micelles (0,1 mol.%)

/OH KzCO3 (2 eq) OH
0~ O - A o
HO OH  H,0, 110°C, 24h ©=35%

Schéma 9 : Réactions de couplage de Suzuki catalysées par les micelles de copolymere 14.

Avec le dérivé iodé, des conversions compléetes ont été atteintes (Schéma 9). Le
spectre du produit brut de couplage (Figure 19) montre, en effet, tous les pics
caractéristiques, avec notamment les 4 types de protons aromatiques entre 7 et 7, 5 ppm (a-c),
le -CH,- e a 4,5 ppm et enfin le -CHj f a 2,3 ppm. Il faut noter que, comme il s'agit de la RMN
'H réalisée sur le produit brut, I'excés d'acide boronique est visible & travers les pics

apparaissant a 7,2 ppm et 4,5 ppm.

En revanche, les tests réalisés avec les dérivés bromés et chlorés (Schéma 9b et c,
respectivement) ont conduit a des conversions plus faibles (80% et 35%, respectivement),
comme on pouvait s’y attendre avec ces substrats halogénés bien moins réactifs que leur
homologue iodé.>® Ceci est probablement dii au fait que ces atomes sont plus "durs" et par
conséquent rendent I'étape d'addition oxydante plus compliquée. En d’autres termes, le
catalyseur micellaire au palladium ne permet pas de pallier ce manque de réactivité des

substrats chlorés et bromés.
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Figure 19: Spectre de RMN *H brut du produit de couplage de Suzuki dans le CDCl;

Le principe d’une catalyse de la réaction de couplage de Suzuki ayant été montré,
I'étape suivante a consisté a démontrer que ce systeme catalytique est plus efficace que
d’autres homologues non micellaires et que son élaboration plutdét complexe est justifiée par
une efficacité catalytique exacerbée et des propriétés de recyclage plus avantageuses.
L'activité catalytique des trois composés 5, 6 et 7 (Schéma 8) a par conséquent été comparée
dans l'eau pure, en considérant la réaction de couplage de Suzuki entre le iodotoluéne et un
dérivé d'acide boronique aromatique, réalisée en présence de base K,COs (Figure 20).>>
L’idée était de mettre en évidence un effet bénéfique d’une catalyse micellaire par rapport aux
autres systéemes catalytiques testeés. Dans chaque cas, le systeme catalytique a été récupére
dans la phase aqueuse aprés extraction du produit de couplage par du dichlorométhane pour
les micelles 5 ou bien aprés filtration pour les composés 6 et 7. Le pré-catalyseur a alors été

réutilisé tel quel dans un nouveau cycle réactionnel.
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HO Eau, 110°C, 1h
O, O e A
HO oH Catalyseur OH
(0.1 mol%)
Couplage de Suzuki
100%
80%
60% B Micelles
40% B Moléculaire
(o]
Polymeére
20% statistique
0% T T
Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3

Figure 20 : Résultats de catalyse de la réaction de Suzuki avec différents systemes
catalytiques (les graphes montrent la conversion pour les trois premiers cycles catalytiques
pour chaque systeme).

Les résultats du premier cycle catalytique présentés Figure 20 montrent une
conversion compléte, uniquement dans le cas du catalyseur micellaire, avec une amélioration
tres nette par rapport aux deux autres systémes (35% et 10% de conversion dans le cas du
catalyseur moléculaire et du support dérivé du copolymeére statistique, respectivement). Ces
résultats sont tres prometteurs et peuvent étre expliqués par un effet de confinement des sites
catalytiqgues NHC,-Pd au cceur de la structure micellaire issue du copolymeére a blocs. Ces
nano-réacteurs semblent ainsi bien favoriser la diffusion des substrats hydrophobes et les
confiner au coeur des réacteurs, en exercant un effet de concentration locale en réactifs et en
catalyseurs, améliorant trés nettement I’activité catalytique par rapport aux homologues non-

micellisés.

En outre, le catalyseur micellaire peut étre facilement recyclé puisque le procédé
utilisé consiste simplement a réutiliser directement la phase aqueuse li¢ a I’extraction du
produit de couplage. Aprés recyclage et réutilisation dans deux autres cycles catalytiques
successifs, les résultats réesumés dans la Figure 20 montrent que seul le catalyseur micellaire
maintient des conversions de réaction de couplage tres élevées (supérieures a 90%), celles
obtenues avec les deux autres systemes catalytiques (homologue moléculaire et copolymeres

statistique sans partie PEO) étant quasi-nulles.
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Une seconde réaction de couplage C-C, en 1’occurrence le couplage de Heck entre un
halogénure aromatique et un dérivé acrylique, a été étudiée afin de démontrer la polyvalence
du catalyseur micellaire 5.°°*° Le mécanisme du cycle catalytique de cette réaction est
présenté Schéma 10 : il implique une addition oxydante de I'halogénure aromatique sur le
palladium, suivie de la formation d'un complexe n avec la double liaison du composé
acrylique. L'étape suivante est une insertion de l'alcéne sur la liaison C-Pd" selon une
conformation syn. Vient ensuite une étape d'élimination avec formation d'un nouveau
complexe n Pd-alcéne. Enfin une élimination réductrice permet de libérer le Pd® de départ et

le produit de couplage.

KHCO;
KX
Ar-X
0
K,COs, H,0 Pd’L,
H-PdIILz-Q(’ Ar-Pd'L,-X
~N o o
o Pd'"L,-X
o)
H

Ph

Schéma 10 : Mécanisme de la réaction de couplage de Heck

Cette réaction a été testée en milieu aqueux a partir du 4-iodotoluéne et de I'acrylate de
méthyle en présence des micelles catalytiques et de K,COs; (Figure 21). Cette réaction
modele a été utilisée par Ortega-Alfaro et al. afin de démontrer ’efficacité de ligands aminés
dérivés d’hydrazone et de Pd(OAc),. Des conversions de 1’ordre de 90% ont été obtenues

dans le DMF a 140°C en utilisant une charge catalytique de 1 mol.% de palladium.
14, 0,15 mol.% O

K,CO3 (2 eq.)
H,0, 24h, 110°C

O

C>95%

Figure 21: Couplage de Heck catalysé par catalyse micellaire au palladium.
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Dans notre cas, des conversions supérieures a 95% apres 24h de réaction ont été
obtenues pour cette réaction, démontrant la polyvalence de notre catalyseur micellaire. La
réaction de couplage de Heck a pu étre suivie par RMN du proton dans le chloroforme
deutéré. Sur la Figure 22 correspondante, on note la disparition compléte des pics
caractéristiques des réactifs. Le produit isolé a été parfaitement identifié, avec notamment les
pics distinctifs des protons aromatiques d et e a 7,4 ppm et 7,1 ppm, respectivement, les
protons b et ¢ caractéristiques de la double liaison & 7,6 ppm et 6,8 ppm, respectivement, ainsi
que les protons correspondant aux -CHs a et f a 3,1 ppm et 2,3 ppm, respectivement. Le

spectre RMN 3C est présenté en annexe et correspond en tout point au spectre attendu.®
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Figure 22 : Spectre de RMN *H du produit de couplage de Heck dans le CDCl,

Cette étude démontre donc clairement la trés grande efficacit¢é d’une catalyse
micellaire dans 1’eau a partir d’un nouveau copolymeére a blocs amphiphiles précurseur a base
de chaine PIL. Les micelles catalytiques sont, en effet, non seulement plus efficaces en terme
de cinétique grace a I’effet de confinement, mais aussi plus facilement et plus efficacement
recyclables que des composés moléculaires ou copolymeres statistiques « plus simples » ne
formant pas de micelles. Ces propriétés particuliéres sont aussi liées a l'activité du palladium

(11) coordiné aux ligands de type benzimidazol-2-ylidene.
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V. Conclusion et perspectives

Dans ce chapitre, un nouveau copolymére a blocs amphiphiles, composé d'un bloc
hydrophile de PEO linéaire et d'un bloc hydrophobe composé d'un copolymere statistique a
base d’unités styrene et d’unités chlorure de 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium a été
exploité en catalyse micellaire organométallique. Ce copolymére a blocs précurseur a été
congu spécifiquement et synthétisé « sur mesure » par copolymérisation RAFT afin de s'auto-
assembler en milieu aqueux sous la forme de micelles sphériques de diamétre moyen < 10 nm
a ceeur hydrophobe réticulé et supportant les sites catalytiques de palladium(ll) stabilisées par
une écorce hydrophile a base de PEO. La post-fonctionnalisation du copolymere par le
palladium(I1) est réalisée dans le DMSO a I’aide de I’acétate de palladium (PdOAc,), ce qui
génére des complexes organométalliques Pd-NHC, ou le Pd(Il) est coordiné a deux ligands
NHCs issues des unités benzimidazolium. La manipulation en milieu aqueux des composés
résultants conduit & des micelles catalytiques réticulées au cceur, ce qui renforce leur

cohésion.

Le principe d’une catalyse micellaire dans I'eau a alors pu étre mis en évidence a partir
de ces nouvelles nanostructures, a travers deux réactions de couplage catalysées par le
palladium, a savoir les couplages de Suzuki et de Heck impliquant des substrats hydrophobes.
D’excellents résultats en catalyse ont ainsi été obtenus, témoignant de la polyvalence de ce
nouveau systeme par rapport a un catalyseur moléculaire homologue ou bien par rapport a un
support catalytique de structure assez proche mais dépourvu de partie hydrophile, empéchant

ainsi la formation de micelles.

En outre, nos micelles catalytiques s’aveérent bien plus faciles a recycler —en
I’occurrence en récupérant simplement la phase aqueuse résultante de I’extraction du produit

de couplage- que les deux autres systemes qui nécessitent une étape de filtration.

Globalement, la stratégie proposée dans cette partie du travail permet de combiner les
effets de cinétique d'un catalyseur opérant en milieu homogéne au cceur de la micelle avec les
avantages, en termes de recyclage, d'une catalyse hétérogene. Elle permet également d’induire
un effet de confinement au cceur de la micelle qui rend possible des réactions en milieu

concentré, procurant ainsi de meilleures cinétiques.

Ces systemes catalytiques micellaires montrant une tres grande efficacité pour la
catalyse organometallique au palladium pourraient étre appliqués a d'autres métaux de
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transition ayant une bonne affinité pour les NHCs, tels que I'or par exemple pour I'activation
d'alcynes, ou encore le cuivre pour d'autres réactions de couplage de Glaser ou d’Ullmann.
Des systemes équivalents utilisant directement la réactivité des centres carbéniques pourraient
aussi étre imaginés permettant ainsi de rendre compatibles les NHCs, qui nécessitent des
conditions anhydres strictes, avec un solvant de réaction aqueux en protégeant le centre actif
au cceur d'une structure micellaire. La principale limitation actuelle pour des systémes de
catalyseurs NHCs dans I’eau demeure « 1’étanchéité » du systéme, c'est-a-dire sa capacité a
protéger le site actif du milieu aqueux. Les systemes nanoparticulaires, micelles ou SNCPs,
semblent prometteurs a ce titre de par les phénomenes de confinement induits par leur
structure. En effet, ces deux approches du confinement a 1’échelle nanométrique connaissent
de nombreux points communs avec en premier lieu le confinement des réactifs dans une
cavité hydrophobe au cceur de leur structure, une taille de particule relativement proches
(entre 7 et 9 nm) et une stabilité durable dans les milieux aqueux, pour un effort de synthése
relativement comparable et des applications visées identiques, a savoir le développement de
systemes synthétiques capables de mimer le fonctionnement catalytique des enzymes, grace a

un effet de confinement.
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Partie expérimentale

(Experimental part)
Materials

Benzimidazole (>95%), ethyl bromide (99%), 1-chlorobutane (99%), 4-vinylbenzyl
chloride (90%), 4-Cyano-4-(phenylcarbonothioylthio)pentanoic acid (CPAD; >97%), were
obtained from Aldrich and used as received. Poly(ethylene oxide) monomethylester (CH3O-
PEG114-OH; 5000 g.mol™) was obtained from Fluka and used as received. Azobis(2-
methylpropionitrile) (AIBN, 99%) was received from Aldrich and was purified by
recrystallization from methanol. Styrene was dried over CaH, and distilled prior to use. 1,3-
dicyclohexylcarbodiimide (99%) was obtained from Alfa Aesar and 4-dimethylaminopyridine
(99%) was obtained from TCI and use as received. Palladium (I1) acetate (99%) was obtained
from aldrich and used as received. lodotoluene and 4-hydroxymethyl-phenyl boronic acid was
received from Alfa Aesar and used as received. Chlorotoluene, Bromotoluene,
phenylacetylene and methylacrylate were obtained from Aldrich and used as received.
Tetrahydrofuran  (THF) was distilled over Na/benzophenone. Ethyl acetate,
Dimethylsulfoxide, dimethylformamide and acetonitrile (99.7%, Aldrich) were used without
further purification. Methanol was distilled over metallic Na prior to use. Dichloromethane

was distilled over CaH, before use.

Instrumental analyses

'H NMR, C NMR spectra were recorded on a Bruker AC-400 spectrometer in appropriate
deuterated solvents. All *C measurements were performed at 298 K on a Bruker Avance |11
400 spectrometer operating at 100.7 MHz and equipped with a 5 mm Bruker multinuclear
direct cryoprobe. Transmission Electron Microscopy (TEM) images were recorded at
Bordeaux Imaging center (BIC) on a Hitachi H7650 microscope working at 80 kV. Samples
of micelles nanoprecipitated in water were prepared by dropping 0.4 mL of the micelles
solution in water onto a copper grid (200 mesh coated with carbon) and removing the excess
after 3 minutes. Uranyl acetate was used as contrast agent. Dynamic light scattering (DLS)
experiments of the micelles prepared in water were performed using an ALV CGS-3 Compact
Goniometer System, equipped with a 35 mW HeNe linear polarized laser with a wavelength
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of 632.8 nm and an ALV/LSE-5004 light scattering electronic and Multiple Tau Digital

correlator. The accessible scattering angles ranged from 30° to 150°.

Synthesis of PEO-CTA macro-RAFT agent, CH30-PEO;14-OH (5.0 g, 1.0 mmol) was
dissolved in 100 mL of tetrahydrofuran and added in a three-neck round-bottom flask
equipped with a magnetic stirring bar. After azeotropic distillation of tetrahydrofuran at
reduced pressure to remove water traces, 559 mg (2.0 mmol) of CPAD and 61.7 mg (0.5 eq.,
0.50 mmol) of 4-dimethylaminopridine (DMAP) were added. After homogenization by
stirring, 1.03 g (5 eq., 5 mmol) of 1,3-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) were added in
portions. The reaction mixture was stirred at room temperature for 3 days. The precipitated
urea was filtered. The resulting pinkish compound was recovered by precipitation into a large
excess of diethyl ether, and this procedure was repeated three times. The solid compound was

dried under vacuum at room temperature: 4.2 g (yield = 84 %) (Figure 5-6).

Synthesis of N-ethylbenzimidadole, Benzimidazole (6 g, 51 mmol) was dissolved in DMF
(50 mL) and 5.72 g of potassium hydroxide were added (2 eg., 102 mmol). The solution was
stirred for 30 minutes and 4.17 mL of ethyl bromide were added drop-wise. After stirring at
room temperature for 24h, the solution was diluted with 50 mL of water and extracted with
chloroform (6 x 25 mL). Organic phases were combined, dried over MgSO, and evaporated,

yielding a yellow viscous oil (6.62 g, 45 mmol, yield = 89 %) (Figure 7-8).

Synthesis of 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium chloride by quaternization, 1-Vinyl-4-
chloromethylstyrene (6.34 mL, 45 mmol) and 2 mL (45 mmol) of N-ethylbenzimidadole were
dissolved in acetonitrile (10 mL) and heated to 80 °C for 24h, resulting in a yellow solution.
The solvent was evaporated and the resulting oil was washed with ethyl acetate and diethyl
ether. The product was dried for three hours under vacuum, yielding yellow viscous oil
(Figure 9-10).

Synthesis of PEOj4-b-(PS-co-PIL(CI)), PEO-CTA, 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium
chloride, styrene and AIBN were dissolved in methanol. The solution was degassed by five
successive freeze-pump cycles and stirred for 24h at 80 °C. The as-obtained copolymer was
purified by dialysis against methanol (1 KDa membrane); yield = 55 - 65 % (Figure 11).

Palladium insertion, PEOj14-b-(PS2s-co-PIL(Cl)11) (500 mg, 6.88mmol) and palladium
acetate (0.5 eq., 57 mg, 0.25 mmol) were dissolved in DMSO (5 mL). The solution was
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stirred 1h at 120°C and for 24h at 100 °C. The as-obtained copolymer was purified by

precipitation in diethylether and was dried for three hours under vacuum (Figure 14).

Nanoprecipitation process, 100 mg of PEO-b-PS-co-NHC-Pd was dissolved in 2 mL of
DMSO-d6 and nanoprecipitated in water under 300 rpm stirring at 30°C (Scheme 7).

Suzuki coupling, In a typical experiment, iodotoluene (480 mg, 2.2 mmol), 4-
hydroxymethyl-phenyl boronic acid (1.2 eq., 401 mg, 2.6 mmol) and potassium carbonate (3
eq., 912 mg, 6.6 mmol) were introduced in a Schlenk tube. 5 mL of micelles were added (cat.
0.1 mol%) and solution was stirred under argon during 20 minutes. The solution was stirred
for 1 h at 110 °C. After cooling down to room temperature, the mixture was extracted with
dichloromethane (3 x 20 mL). Organic phases were combined, dried on MgSO4 and
evaporated under vacuum during 1h. Product was analyzed by *H NMR in CDCls. A total

conversion was observed by *H NMR in CDCl; without any iodotoluene residue (Figure 20).

h /f:\ /':\\ d
a—Yb ,;;g_f(;\\\c .[/,’ﬂ\ cDCl,

N/ \ / OH

b

N . I P

140 120 100 80 60 40 20 ppm;

3C NMR spectra of Suzuki coupling product

Heck coupling, In a typical experiment, iodotoluene (480 mg, 2.2 mmol), methyl acrylate
(2.5 eq., 299 pL, 3.3 mmol) and potassium carbonate (2 eg., 608 mg, 4.4 mmol) were
introduced in a Schlenk tube. 5 mL of micelles were added (cat. 0.1 mol%) and solution was
stirred under argon during 20 minutes. The solution was stirred for 24 h at 110 °C. After
cooling down to room temperature, the mixture was washed by ethylacetate three times, dried
on MgSO4 and evaporated under vacuum during 1h.Product was analyzed by *H NMR in
CDCl;. A total conversion was calculated by *H NMR in CDCIl; without any residual
iodotoluene (Figure 23).
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Synthesis of the molecular model: bis(1-butyl-3-ethyl-1H-benzo[d]imidazol-2(3H)-
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N-ethyl-benzimidazole (2 g, 14 mmol) was dissolved in acetonitrile (10 mL) and 1.72mL of
1-chlorobutane (1.2 eq., 16 mmol) was added drop-wise. After stirring at 80°C for 24h, the
solution was precipitated in ethyl acetate and diethylether and dried under vacuum. A white

powder was obtained (0.673 g, 2.8 mmol, yield= 34%).

The next step consists to the addition of Pd(OACc), (0.5 eq., 313 mg, 1,4 mmol) on N-ethyl-N-
methylbenzimidazolium chloride (0.673 g, 2.8 mmol) in DMSO (5mL). After stirring 24h at
120°C, the resulting yellow powder was purified by successive precipitation in Et,O. (0.574
g, 1.7 mmol, yield= 62%)

Synthesis of PS-co-P(NHC-Pd), 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium chloride (2.3g, 7.6
mmol), styrene (1.59g, 15 mmol) and AIBN (0,5 mol.%) were dissolved in methanol (12 mL).

The solution was degassed by five successive freeze-pump cycles and stirred for 24h at 80 °C.
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The as-obtained copolymer was purified by dialysis against methanol (1 KDa membrane).
2.70 g, yield = 70 % (NMR *H, black line).

In the second step, the PS-co-Poly(4-vinylbenzylethylbenzimidazolium chloride) (241 mg, 1.5
mmol) was dissolved in DMSO (2 mL) and Pd(OAc), (0.5 eq compared to benzimidazoliums
units, 50 mg, 0.22 mmol) was added. The reaction was stirred at 120°C for 48h and then
precipitated three times in a large excess of Et,O and the desired product obtained as a yellow
powder. 230 g, yield = 83 % (NMR *H, green line).

S mew )
' Pt

ey DMSO, 120°C @

o &

'H NMR spectra of PS-co-P(NHC-Pd)
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Chapitre V: Films nanostructurés a partir de melanges
entre un copolymere a blocs de type poly(liquide ionique)

et une matrice structurante a base de copolymere a blocs.
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Résumé et illustration graphique

Des films minces formant des morphologies de type lamellaire ont été réalisés a partir
de mélanges entre une matrice structurante d'un copolymeére a blocs polystyrene-b-poly(oxyde
d'éthyléne) (PS-b-PEO) et un copolymére a blocs a base de PEO et d'un second bloc constitué
d'un copolymere statistique a base de polystyréne et de poly(liquide ionique) a anion mobile
bis(trifluoromethane)sulfonylimide (= PS-co-PIL(TFSI)). Les propriétés de conductivité de
ces films minces ont été étudiées par spectroscopie d'impédance. Les copolymeres a blocs
PEQys-b-(PS-co-PIL(TFSI)) ont été synthétisés par polymérisation radicalaire contrélée par
transfert de chaine réversible par addition-fragmentation (RAFT), en utilisant un dérivé de
PEO fonctionnalisé par un agent RAFT, en visant de faibles masses molaires. Les mélanges
formés comprennent différentes proportions d'additifs PEO,s-b-(PS-co-PIL(TFSI)) (10 - 30%
en masse) dans la matrice PS-b-PEO, de telle sorte que le taux d'unités PILs dans le mélange
final reste relativement faible (5 - 18 % en masse). Les films minces formés a partir de ces
mélanges ont été caractérisés par microscopie a force atomique (AFM) et par microscopie
électronique a balayage par transmission (STEM). Une conductivité optimale des ions TFSI a
été obtenue pour un film montrant une nanostructuration a longue distance de ses phases

lamellaires, avec une valeur de 0,05 mS.cm™ a 80°C.

Illustration graphique :
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|. Introduction

Cette partie du travail est le fruit d'une collaboration avec le Dr. Karim Aissou au
LCPO, et a permis de tirer profit de I'expertise de I'équipe "Catalyse et Ingénierie de
Polymérisation™ animé par Daniel Taton et celle de I'équipe "Matériaux polymeres et

dispositifs électroniques” de George Hadziioannou.

La consommation d’énergie croissante du monde actuel, due notamment & une
croissance démographique importante et au développement des pays émergents, tend a
épuiser les ressources d’énergie fossiles. Malgré I’utilisation, le transport et la production
facile de ces derniéres, le développement d’énergies alternatives est inévitable. Les énergies
renouvelables représentent une trés bonne alternative parce qu’elles viennent de processus
naturels permanents. Toutefois, la plupart de ces énergies telles que 1’énergie éolienne ou
I’énergie solaire fluctuent indépendamment de la consommation. De ce fait, I’utilisation
d’énergies renouvelables nécessite le développement de capacités de stockage et donc de
batteries a la fois performantes, d’un prix abordable et siires. Les batteries actuelles a base
d’électrolytes liquides présentent des capacités de stockage tres élevées mais se révélent trop
dangereuses pour des applications dans des véhicules par exemple, principalement a cause des
risques de fuite de liquides corrosifs et d’explosion. Le remplacement de cet électrolyte
liquide par un électrolyte solide qui permettrait de rendre ces systémes plus sdres est un enjeu
crucial pour le développement des prochaines générations de batteries et présentent un
potentiel é&conomique considérable.’

Dans cette optique, des électrolytes solides constitués de polymere ont été développées
dans un premier temps par les groupes de Bouchet et de Balsara a base de polymeéres neutres
dopés par des liquides ioniques moléculaires assurant le transport des charges.?* Les ILs ont
des propriétés physico-chimiques particuliéres telles qu'une pression de vapeur négligeable,
une stabilité thermique et chimique importante ainsi qu'une excellente conductivité ionique.?
Cette derniére propriété présente un intérét particulier pour des applications dans le domaine
de I'énergie, avec notamment des utilisations dans des batteries ou des cellules solaires.* Les
premiers systemes, développes par Bouchet et al., bases sur des derives de PEO de différentes
masses molaires (200-100 000 kg.mol™) dopés par des sels de bis(trifluoromethane)-
sulfonylimide de lithium (LiTFSI), conduisent & des conductivités ioniques de 1’ordre de
102 S.cm™ & 60°C. Malgré ces valeurs élevées, une des limitations de ce systéme est la

formation de zones cristallines dans le PEO qui interferent avec la mobilité des charges. Cela
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affecte la conductivité ionique a des températures inferieures a la température de fusion du
PEO (environ 65°C). Lorsque cette température de fusion est dépassée, la conductivité
ionique augmente significativement mais le polymeére devient visqueux et ses propriétés
mécaniques se dégradent fortement.

Dans l'optique de surpasser ces limitations, de nombreuses investigations ont été
menées ces dernieres années pour développer des polyélectrolytes solides (solid copolymer
electrolytes = SCE's). En particulier, des systemes constitués d’une matrice d'un copolymeére a
blocs (block copolymers = BCP) isolant, neutre et structurant dopée par des sels moléculaires
(« petits électrolytes ») ont émergés. Un exemple représentatif de ce type de SCE consiste a
mélanger un copolymeére a blocs de type polystyrene-b-(poly-oxyde d'éthylene) (PS-b-POE)
et un sel tel que le LiTFSI. Grace aux propriétés d'auto-assemblage en morphologies
ordonnées des copolymeéres a blocs (BCP), cette stratégie de dopage produit un effet
synergique entre une conductivité ionique (ionic conductivity = IC) élevée et des propriétés

mécaniques adaptées pour des applications comme des membranes transporteuses d'ions.> >

Cependant, la conductivité ionique étant assurée par la migration a la fois des especes
cationiques et des especes anioniques des « petits » électrolytes, un phénoméne de
polarisation due a la concentration des charges peut intervenir. Pour dépasser cette limite
rencontrée avec les électrolytes moléculaires classiques, des versions polymeres sur lesquels
sont greffées des unités chargées immobiles associées a des contre-ions qui sont, eux, mobiles
représentent une alternative intéressante. Dans ce contexte, les versions polymérisées des
liquides ioniques, appelées "poly(liquide ionique)s (poly(ionic liquid)s = PILs)", ou chaque
unité monomere chargée est attachée a la chaine polymére avec un contre-ion mobile, ont été
proposées comme polymeres conducteurs mono-ioniques (single-ion conductive polymers en
anglais).****® Ceci est lié, en particulier, & la possibilité de promouvoir le transport d‘ion &
l'aide de PILs présentant une faible température de transition vitreuse Tgy (inferieure a la
température ambiante, en combinant judicieusement les cations (imidazolium, pyridinium,
phosphonium) et les anions (CI', Br’, BF,, CH3SO3, (CF3SO,),N" = TFSI). De nombreux
exemples ont été développés dans la littérature récente des PILs dont la chaine principale peut
étre du type styrene, acrylate ou N-vinyle et la partie chargée soit anionique, portant alors des
fonctions imides (a), soit cationique lorsqu’elle est constituée d'un ammonium tertiaire (b),

d'un phosphonium (c, d, f) ou d'un imidazolium (e) (voir Figure 1).
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Figure 1 : Exemples de PILs utilisés & des fins de conductivité ionique.*

Plus récemment, des PILs dérivés des 1,2,3 triazoliums obtenus par chimie click/
quaternisation et utilisant différents anions (TFSI, PFs, BF;) ont été développés par
Drockenmuller et al. Des conductivités ioniques relativement élevées (jusqu'a 1,1.10° S.cm™

dés 30°C) ont été rapportées dans certains cas.!’ %

Figure 2: Exemples de PILs a chaine principale et latérale a base de groupements 1,2,3
triazolium décrits par Drockenmuller et al. *"~%°
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Dans le but d'obtenir des valeurs optimales de conductivité ionique, des copolymeéres a
blocs composés d'un bloc PIL assurant une conductivité ionique stable et durable, et d' un bloc
neutre présentant un module élastique élevé, on été développés.”*?* Une telle association
entre un bloc PIL et un bloc de module élevé correspond aux PIL BCPs (= PIL block
copolymers). Ces matériaux combinent a la fois les propriétés de conductivité ioniques des

PILs avec celles d'auto-assemblage et de nano-structuration des BCPs, 0:24-26:25-43:45

Des PIL BCPs composés d'un bloc PIL cationique a anion halogénure et d'un
deuxieme bloc neutre a base, soit de polystyréne, soit de poly(méthacrylate de méthyle), ont
ainsi été décrits par plusieurs équipes.?**%"?® Les propriétés de mobilité des ions dans ces
composés ont alors été corrélées aux nanostructures générées par auto-assemblage. Il a par
exemple été démontré que le confinement d’ espéces ioniques a l'intérieur des nanodomaines
formés par les micro-séparations de phases des BCP, nano-canaux conducteurs, permet
d'augmenter les conductivités ioniques d'un a deux ordres de grandeurs, par comparaison avec

des copolyméres statistiques homologues.*>#+2425:29-34

Des résultats similaires ont été décrits pour des PIL BCP's dans lesquels un bloc PIL
anionique comportant des ions Li* mobiles comme contre-anions est associé a un bloc POE
neutre.?#3**" Bouchet, Gigmes et al.* ont récemment décrit un bel exemple de cette stratégie
en synthétisant un SCE de type PS(LiTFSI)-b-PEO-b-PS(LiTFSI) combinant une excellente
conductivité de I'ion Li* (1,3 x 10> S.cm™ & 60°C) et une tenue mécanique nettement

améliorée (Figure 3m).

La formation de structures ordonnées issues de copolymeres a blocs de type
PS(LITFSI)-b-POE peut toutefois étre néfaste a l'obtention d’une conductivité ionique
efficace en raison d'un phénoméne de séquestration des ions Li* dans des domaines qui ne

sont pas interconnectés au sein de la phase PIL.3*%

Dans une récente contribution de Aissou et al. au LCPO, des copolyméres a blocs
anioniques de type PS-b-PSLIiTFSI (Figure 3n), configurés en films minces d'épaisseur < 100
nm et nanostructurés, ont abouti a des valeurs élevées de conductivité ionique de l'ordre de
10° S.cm™ & 160°C.*" Ces résultats ont été expliqués par la formation de nano-domaines
alignes perpendiculairement aux électrodes, favorisant une conductivité ionique directe. De
plus, des mélanges de films minces de PS-b-PS(LiTFSI) avec un homopolymére de
poly(oxyde d'éthylene) (= hPEO) ont permis d'augmenter significativement le transport

28,37,39,40

ionique des ions Li* a [lintérieur des nano-domaines alignés. Ainsi, la
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nanostructuration de PIL BCPs semble, dans certaines conditions, une voie intéressante pour

optimiser la conductivité des membranes polymeres.
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Figure 3 : PIL BCPs utilisés comme matériaux conducteurs issus de la littérature récente

A notre connaissance, I'élaboration de membranes nanostructurées résultant d'un
mélange entre un BCP neutre, d'une part, et un BCP mono-ionique d'autre part, n'a jamais été
décrite. Dans ce chapitre, nous allons montrer qu'un tel mélange, constitué d'une matrice PS-
b-POE dopée par un PIL BCP mono-ionique trés particulier, peut induire la formation de

lamelles bien définies avec des nano-canaux ioniques conducteurs.

Les PIL BCPs élaborés dans ce chapitre par polymérisation RAFT mettent en jeu la
méme famille de composés que celle utilisée dans le chapitre précédent concernant la catalyse
micellaire. Seule la taille des deux blocs a été réduite dans cette partie du travail afin d'éviter
les risques de démixtion de I'additif dans la matrice. La matrice neutre a base de PEO sert ici a
nanostructurer les films minces, tandis que le copolymere a blocs mono-ionique PIL-BCP de
type PEO-b-poly(styrene-b-4-vinylbenzyléthylbenzimidazolium
bis(trifluoromethane)sulfonylimide), noté PS-b-PIL(TFSI), apporte la conduction ionique. La
masse molaire du bloc PEO de ce PIL BCP est égale & 2 kg.mol™. Quant au bloc PIL, il est
constitué d'unités ILs réparties de maniére statistique le long d'une chaine de type polystyréne
(Figure 4). La synthése précise de ces PEO-b-(PS-co-PIL(TFSI)) BCP a été réalisée par
polymérisation radicalaire contrlée par transfert de chaine réversible par addition-

fragmentation polymérisation (RAFT).284:43

La caractéristique essentielle de ces mélanges tient a la présence d'un bloc PEO dans
chaque type de BCP. Cette stratégie offre la possibilité de sequestrer I'additif PEO-b-(PS-co-
PIL(TFSI)) a l'intérieur des canaux de PEO de la matrice PS-b-PEO, tandis que le bloc PIL
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devrait contribuer a la conductivité ionique des mélanges. Nous montrerons ainsi que la
valeur de la conductivité ionique dans ces films minces nanostructurés peut étre maximisée,
via la formation de lamelles orientées perpendiculairement a la surface de I'électrode et sur

toute I'épaisseur du film mince.

L'effet de la taille du bloc statistique, PS-co-PIL(TFSI), sur les performances de
transport d'ions uniques sera discuté également via la synthese de PIL BCPs de différentes
compositions. Ce type de matériaux orientés avec une épaisseur de film inferieure a 100 nm
est attractif pour la formation de membranes présentant une intégrité mécanique et une

conductivité ionique anisotropique élevée.
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Figure 4 : Structure chimique des copolymeéres a blocs PS-b-PEO et PEO-b-(PS-co-
PIL(TFSI)) utilisés dans cette partie du travail.

II. Synthese et caractérisations de [|'agent dopant PEQO,s-b-(PS-co-

PIL(TFESI))

La synthése de notre nouvel agent dopant PEOys-b-(PS-co-PIL(TFSI)) a été effectuée
par polymérisation RAFT, telle que décrite dans le Schéma 1. L'agent macro-RAFT a base de
PEO (noté PEO-CTA pour control agent transfert) a été préparé dans le toluene en couplant
un PEO hydroxylé monométhyle éther (PEO; 2kg.mol™) avec un agent RAFT commercial
portant une  fonction acide carboxylique, a savoir l'acide  4-cyano-4-
(phenylcarbonothioylthio)pentanoique, en présence de 4-dimethylaminopridine (DMAP) et de
1,3-dicyclohexylcarbodiimide (DCC).* Le composé formé a été caractérisé par RMN *H et
13C et les spectres observés sont conformes aux résultats de la littérature ayant décrits le
méme produit (Figure 5-6).** En particulier, la réaction de couplage est validée par la

disparition des signaux de I'acide carboxylique de départ et la bonne steechiométrie entre les
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protons a, b et ¢ du groupement phényle, d'une part, et le proton b correspondant au méthoxy
du PEO, d'autre part (Figure 5).

NC S Toluéne sec
4O AGH 4 HOMS __DCC,DMAP _ /\%OM
<O 3 T s0°C, 720
Macro- agent RAFT PEO-CTA R=75%
1

= Styrene
AIBN
§ MeOH
> KOH, EtBr @[N> PhCH,CI, CHsCN e
_ AV R ) '
DMF, 40°C[2_4h N 80°C, 24h N Gel/dégel (5 cycles)
2
N NE 80°C, 24-48h
NG/ R = 85% —/
2 3

SO ALK oA
o} 1) LiTFSI, MeOH

S
25°C, 12h
R>95% 2) Eau
25°C, 12h C =65-85% N/@
R = 55-65% aprés dyalise \\@
TFSt © =N
PEO-b-(PS-co-PIL(TFSI)) PEO-b-(PS-co-PIL(Cl)) C \\
5 4

Schéma 1 : Stratégie utilisée pour la synthese des BCP PEQOs-b-(PS-co-PIL(TFSI)):
[Mg,/M/PEO-CTA/AIBN] = [12/6/1/0.05] pour PEO4s-b-(PSg-co-PIL(TFSls)),
[26/12/1/0.05] for PEO4s-b-(PS,7-co- PIL(TFSI3s)) et [35/15/1/0.05] for PEO4s-b-(PSs7-co-
PIL(TFSly)), respectivement
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Figure 5 : Spectre de RMN *H du macro-agent RAFT PEO-CTA dans le CDCl.
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Figure 6 : Spectre de RMN *C NMR de I'agent macro-RAFT PEO-CTA 1 dans le CDCls.

Le monomére liquide ionique est obtenu en deux étapes incluant l'alkylation du
benzimidazole avec le bromoéthane, dans le DMF a 40°C en présence de KOH, pour former
le N-éthylbenzimidazole, suivie de la quaternisation de cet intermédiaire par le 1-vinyl-4-
chlorométhylbenzéne, dans  l'acétonitrile, & 80°C. Le chlorure de 4-

vinylbenzyléthylbenzimidazolium est finalement obtenu sous la forme d'une poudre blanche
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avec un rendement de 93%. Ce composé est soluble dans les solvants polaires comme le
DMSO, le méthanol, I'éthanol ou encore le DMF. L'intermédiaire N-éthylbenzimidazole ainsi
que le monomeére liquide ionique, chlorure de 4-vinylbenzyléthylbenzimidazolium, ont été
caractériseés par RMN du proton et du carbone (Figure 7-10) dans le DMSO-d6. L'analyse de
ces quatre spectres montre tous les pics et intégrations attendus. Une attribution compléte du
spectre carbone permet de compléter la caractérisation. Hormis la présence de traces de
solvants résiduels facilement identifiables, aucun pic parasite attribuable & I'un des réactifs de
départ ou bien a une impureté n'est visible, ce qui prouve la trés bonne pureté chimigque de nos

produits de réaction.
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Figure 8 : Spectre de RMN *C du N-ethylbenzimidazole dans le CDCl.
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Figure 9 : Spectre de RMN *H du chlorure de 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium dans
DMSO-d6.

Figure 10 : Spectre de RMN *3C du chlorure de 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium dans
DMSO-d6.

Le bloc statistique a contre-anions chlorures, PS-b-PIL(CI), a eté synthétisé par
copolymérisation RAFT du chlorure de 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium et du styréne en
utilisant I'agent macro-RAFT dérivé du PEO. La polymérisation a été conduite dans du
méthanol a 80°C en utilisant I'azo-bisisobutyronitrile (AIBN) comme source de radicaux. Un
ratio constant entre le monomére neutre et le monomere charge a été utilisé (y/z = 1,75, voir
Tableau 1), tout en gardant un degré de polymeérisation total relativement faible, ceci dans le
but d'éviter une macro-séparation de phase dans les mélanges obtenus avec la matrice PEO-b-
PS (Figure 9-10).
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La derniere étape implique une réaction de metathése d'anion entre le chlorure et le
bis(trifluoromethane)sulfonylimide (Tf,N" aussi noté TFSI), conduisant aux copolymeéres a
blocs ciblés, PEO-b-(PS-co-PIL(TFSI)) (Figure 11). Cette derniére étape a été réalisée dans le

méthanol en présence d'un excés de LIiTFSI (5 eq.) par rapport aux unités monomeres

chlorures de 4-vinylbenzimidazolium.*“°
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Figure 11 : Spectre de RMN *H du PEQ,s-b-(PSg-co-PIL(Cl)g) dans le DMSO-d6.
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Figure 12 : Spectre de RMN *H du PEO,s-b-(PS27-co-PIL(Cl)15) dans le DMSO-d6.
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Figure 13 : Spectre de RMN *H du PEO,s-b-(PS37-co-PIL(Cl),0) dans le DMSO-d6.
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Figure 14 : Spectre de RMN *H du PEO4s-b-(PSg-co-PIL(TFSI)s) dans le DMSO-d6.

Les produits ainsi obtenus ont été caractérisés par RMN du proton. Tous les pics
attendus sont observés, en particulier le signal du proton de I'imidazolium entre 10,0 et 11,0
ppm, les protons aromatiques de la partie PIL, des unités styrenes et du PEO-CTA (6,2-8,2
ppm), les protons caractéristiques du PEO a 3,6 ppm, ainsi que les protons de la chaine
polymere entre 0,9 et 2,0 ppm. La composition globale du copolymeére a bloc PEO,s-b-(PS-
co-PIL(TFSI)) a aussi été déterminée par RMN *H en intégrant les signaux de I'imidazolium
et des protons aromatiques styréniques en fonction de la valeur de l'intégrale du signal du
PEO (voir Figure 14 et Tableau 1). La polymérisation RAFT a ainsi permis d'ajuster avec

précision la masse du bloc PIL entre 2,9 et 9,6 kg.mol™.

Tableau 1. Caractéristiques moléculaires des copolyméres a blocs PEOgs-b-(PS-co-
PIL(TFSI)) utilisés dans ce travail.

Fraction de PIL

M, o | Fraction dans le mélange
BCP pe0 | MnPS | MnPIL | Total M" 1 pyi_ (96 pour 20 % en masse

-1 -1 -1
(g.molty | (@mol) | (@mol”) | (gmol™) | en masse) | ge pPs-co-PIL(TFSI)
(% en masse)

PEO.s-b-(PSe-

coPIL(TFSIy) | 2000 900 2,900 5,800 50 10
PEO45'b'(PSZ7‘
co PIL(TESLY) | 2000 | 2800 | 7,200 12,000 60 12
PEOw-D-(PSe | 5000 | 3850 | 9,600 15,450 60 12

co- PIL(TFSlyy))

¥ Les masse molaires ont été déterminées par "H NMR.
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Le caractere quantitatif de la réaction d'échange d'anion a été confirmé par le
déplacement du pic d au carbone C, qui passe, en RMN *3C, de 142,4 & 142,0 ppm avant et
aprés la réaction de métathese (Figure 15). Ces PIL BCPs ont aussi été analyses par SEC avec
le THF comme éluant en présence de LIiTFSI, suivant la procédure développée par

Matyjaszewski et al.*’

Les chromatogrammes montrent des distributions de masses molaires
relativement étroites avec des dispersités (D) inferieures a 1,28 avec un déplacement net vers

les hautes masses lorsque le bloc PS-co-PIL(TFSI) augmente (Figure 16).

Tous les PIL BCPs composés se sont révélés tres solubles dans les solvants polaires

tels que le méthanol, le dimethylsulfoxyde et le tétrahydrofurane.
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Figure 15 : Spectre de RMN *C du PEO,s-b-(PSg-co-PIL(TFSI)e) (en noir) et PEO.s-b-(PS,-
co-PIL(Cl)s) (en vert) dans le DMSO-d6.
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Figure 16 : Traces SEC du agent macro-RAFT PEO-CTA (ligne bleue), PEOs-b-(PSg-co-
PIL(Cl)g) (ligne rouge) and PEQO4s-b-(PS,7-co-PIL(Cl)156) (ligne noire) en utilisant THF /
LiTFSI (10mM) comme éluant.

I11. Auto-assemblage et mesures de conductivité ionique

L'auto-assemblage a I'état massique de la matrice PS-b-POE conduit a une phase
hexagonale a empilement compact (HPC) de structure cylindrique présentant une période
d'équilibre théorique, p, de 29,2 nm, estimée par calculs de forte ségrégation (voir partie
expérimentale). Le diametre des cylindres PEO, Rpgo, d'environ 7,9 nm avec Rpeo = p ((freo
\3)/2m)Y2.

Les copolymeres a blocs mono-ioniques PEO-b-(PS-co-PIL(TFSI)) ont ensuite été
mélangés avec cette matrice PS-b-POE. Des films minces de ces mélanges ont alors été
réalisés. Les mélanges sont constitués de moins de 30% massique de I'additif PS-co-
PIL(TFSI) dans la matrice PS-b-PEO, de telle sorte que la fraction massique de PIL dans le
mélange final soit comprise entre 5 et 18%. Le Tableau 1 ne montre que les proportions pour
le mélange contenant 20% de PIL BCP. Les mélanges donnés ont ensuite été déposés par la

technique du "spin-coating™ sur une surface d'oxyde d'indium-étain (Indium tin oxide = ITO)
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en utilisant un mélange de THF et d’acétate de propyléne glycol méthyle ether (PGMEA)
(THF/PGMEA:2/1). Comme I'ont montré Aissou et al. dans plusieurs articles, le recours a ce
mélange de solvants permet de former un fil mince d'environ 85 nm d'épaisseur.?**"* Une
étape de recuit a 80°C pendant 15 minutes est alors nécessaire pour promouvoir 1’auto-

assemblage en films minces des mélanges de copolymeres a blocs.

La Figure 17 montre les images topographiques obtenues par AFM de la matrice PS-
b-POE dopée avec différentes proportions de PEOys-b-(PSg-co-PIL(TFSI)s), aprés 15 minutes
de recuit a 80°. Une structure faiblement ordonnée, avec une période p d'environ 36,5 nm peut
étre observée apres recuit avec du PS-b-POE pur déposé sur une surface d'ITO. Cependant, la
présence de 10 % massiques de I'additif PEO4s-b-(PSg-co-PIL(TFSI)g) (équivalent a 5,0 % en
masse d'unités PIL dans le mélange) induit la formation de régions coexistantes, incluant non
seulement des couches perpendiculaires aux électrodes (p = 36nm) avec des domaines de

tailles symétriques, mais aussi des nano-domaines moins bien organisés.

Les couches fines dopées avec plus de 30% massique de BCP mono-ionique
conduisent a la formation de films désordonnés. A contrario, des lamelles perpendiculaires
aux électrodes et bien ordonnées sont obtenues pour un film contenant 20 % en masse de
PEOQs5-b-(PSy-co-PIL(TFSI)g), soit 10 % en masse d'unités PIL dans le mélange final. Il est
important de préciser que les lamelles sont en réalité formées durant le procédé de "spin-
coating"”, c'est a dire lorsque la teneur en solvant est élevée et donc pour les différences de
tension de surface entre les deux blocs faibles, ce qui conduit a I'orientation perpendiculaire
des phases. Dans certaines régions du dernier film, cependant, les lamelles adoptent une
forme ondulée et des ruptures dans les pores sont observables avec des espaces entre
domaines d'environ 43,2 nm. (Figure 18a). Une analyse plus poussée, par microscope
électronique a balayage par transmission (scanning transmission electron microscopy =
STEM), de cette couche mince (Figure 18b) a revélée la continuité des perforations a travers
toute I'épaisseur du film et la transformation de Fourier (fast Fourier transform = FFT)
correspondante montre une intensité maximale & g = 0,148 nm™, soit 42,5 nm, ce qui est tout

a fait conforme aux données obtenues par AFM.
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..‘
.’a

Figure 17 : Vues topographiques obtenues par AFM des films minces de PS-b-PEO apres
traitement thermique (80 °C, 15 min) dopés avec différentes proportions de PEOs-b-(PSy-co-
PIL(TFSI)s): () 0 % en masse, (b) 10 % en masse, (c) 20 % en masse, and (d) 30 % en masse.

Le mélange, avec une épaisseur de film d'environ 85 nm, a été déposé sur une surface d'ITO.

Inset: phase lamellaire avec des tailles de domaines symétriques. Barre d'échelle : 200 nm.
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Figure 18 : (a) Vues topographiques obtenues par AFM des films minces (t ~ 85 nm) de PS-
b-PEO/PEQ,5-b-(PSg-co-PIL(TFSI)s) déposés sur une surface d'ITO apres traitement
thermique (80 °C, 15 min). Les perforations du domaine de PEO sont clairement visibles sur
le film de PS-b-PEO mélangé a 20 % en masse de PEOys-b-(PSe-co-PIL(TFSI)s). (b) Images
de STEM d'un mélange similaire montrant la formation de pores dans la phase lamellaire.
Barre d'échelle AFM : 200 nm.
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Les morphologies et orientations des domaines ont eté évaluées sur toute I'épaisseur
des couches, en photographiant plusieurs échantillons par AFM aprés des gravures
successives du film polymeére (< 35 nm restant) par un plasma a attaque d'ion réactifs (RIE,
conditions : 90 W, 10 sccm Oy). En accord avec les résultats obtenus par STEM, cette
technique révele une orientation du domaine uniforme sur toute I'épaisseur du film de PS-b-
PEO dopé par 20 % en masse de PEO,s-b-(PSe-co-PIL(TFSI)g). En effet, les lamelles alignées
restent intactes apres le processus d'érosion (Figure 19).

Figue 19
a 20 % en masse de PEQs-b-(PSq-co-PIL(TFSI)g) (a) avant et (b) apres le traitement
thermique (80°C, 15 min) suivi par plasma. Barre d'échelle : 200 nm.

En revanche, I'érosion des couches SCE ayant été dopées avec 30 % en masse de
PEQys-b-(PSg-co-PIL(TFSI)g) révele la présence de lamelles perpendiculaires (p = 38 nm).
Ceci suggere que I'exces de PEOys-b-(PSg-co-PIL(TFSI)s) migre a la surface du film durant le
traitement thermique, formant une couche uniforme au-dessus du mélange.

Un comportement similaire a été observé en mélangeant la matrice de PS-b-PEO a de
I'hnomopolymeére POEs ( = hPOEys). Une phase lamellaire bien organisée avec une période
d'environ 34,5 nm et un film uniforme sont en effet observés lorsque la matrice PS-b-PEO est

mélangée & 10, 20 et 30 % en masse de hPOEs, respectivement (Figure 20).%

Nous pouvons donc conclure a ce stade de I'étude que I'additif PEO,s-b-(PSy-co-
PIL(TFSI)s) peut étre séquestré a l'intérieur des structures lamellaires des phases PEO de la
matrice PS-b-PEO en gonflant les domaines de PEO. Un tel comportement est confirmé par le
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Figure 20 : Vues topographiques obtenues par AFM des films fins de PS-b-PEO traités
thermiquement (80°C, 15 min) dopés avec différents taux de hPEQ: (a) 10 % en masse, (b)
20 % en masse, and (c) 30 % en masse. Barre d'échelle : 200 nm.

fait qu'une meilleure stabilité de la phase lamellaire par rapport a la phase cylindrique a été
observée a l'intérieur du mélange comme le prouve les calculs réalisés par K. Aissou a partir
de la théorie de forte segrégation (voir protocoles en partie expérimentale). Ces résultats sont

illustrés par la Figure 21.

De maniere intéressante, les chaines PEOs-b-(PSg-co-PIL(TFSI)g) agissent aussi
comme plastifiant au sein des couches minces. Leur structuration a longue distance est, en

effet, aussi améliorée par rapport aux couches de PS-b-PEO pures.
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Figure 21 : Energie libre du PS-b-PEO pur et mélangé aux copolymeéres a blocs PEOys-b-
(PSe-co-PIL(TFSI)g) en fonction de p. Les symboles vides et pleins correspondent,
respectivement, aux courbes d'énergie libre des phases cylindriques et lamellaires.

Les mesures de conductivité ionique des films de PS-b-PEO dopés par différentes
proportions (10, 15, 20, 25 et 30 % en masse) par le PEOs-b-(PSg-co-PIL(TFSI)g) sont
présentées dans la Figure 22a. Les mesures par spectroscopie d'impédance ont été réalisées
en atmosphére inerte (O, et H,O < 1 ppm) avec une amplitude de 20 mV et une gamme de

fréquence allant de 100 & 10° Hz.

On peut observer une baisse significative, de plusieurs ordres de grandeurs, de la
conductivité des ions TFSI aux environs de 50°C pour les mélanges contenant moins de 15 %
en masse de l'additif du bloc PIL le plus court, a savoir, le PEOs-b-(PSe-co-PIL(TFSI)s). Ce
résultat peut étre expliqué par la cristallisation du PEO. A l'opposé, une diminution plus
linaire est observée dans le cas des mélanges contenant plus de 20 % en masse de PEO,s-b-
(PSe-co-PIL(TFSI)g), signe que la cristallinité a I'intérieur des phases PEO est empécheée avec
cette proportion d'additif. Une valeur d'IC élevée, de 5,2.10° S.cm™ & 80°C, est atteinte pour
le PS-b-PEO dopé par une quantité optimale correspondante a 20 % en masse de PEOys-b-
(PSe-co-PIL(TFSI)g). Les valeurs atteintes a partir des films correspondants aux melanges

avec 10, 25 et 30 % en masse d'additif sont d'environ 6.107 S.cm™ & la méme température.
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Un transport d'ions optimal est donc atteint pour un film mince présentant des phases
lamellaires avec le plus haut degré d'alignement des domaines a longue distance, pour un
mélange contenant 20 % en masse de PEQOgs-b-(PSe-co-PIL(TFSI)g), ce qui correspond a
seulement 10 % en masse d'unités PIL conductrices dans le mélange final. Ce résultat met
donc clairement en évidence la corrélation entre conductivité ionique et morphologie des
BCPs. Par comparaison, les melanges avec 15 et 25 % en masse de PEQOgs-b-(PSe-co-
PIL(TFSI)s) sont moins conducteurs. Les mélanges correspondants montrent en effet des
phases alignées mais avec un ordre a longue distance plus faible. Quant au mélange contenant
25 % en masse d'additif, il conduit a la formation d'un mélange de phases perpendiculaires

mais coexistent avec des regions non structurées (Figure 22b-c).

En résumé, les valeurs d'IC augmentent significativement avec le taux d'additif dans le
film fin, et l'ordre a longue distance est d'autant amélioré avec une valeur optimale de
conductivité de 20 % en masse de I’additif PIL BCP. Ces résultats sont confirmeés par la chute
d'IC observée pour les mélanges contenant des taux d'additifs supérieurs, 25 et 30 % en
masse, ce qui est cohérent avec I’obtention de zones non structurées visibles sur les films

minces correspondants.

Une représentation schématique de la conductivité ionique induite par les chaines de
coPIL dans les nano canaux lamellaires est illustrée dans la Figure 23. Les nano canaux,
orientés perpendiculairement aux deux électrodes résultent de I'auto-assemblage de la matrice
PS-b-PEO dopée par le PIL BCP de faible masse molaire, le PEQs-b-(PSg-co-PIL(TFSI)g).
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Figure 22 : (a) Courbes de conductivité en fonction de I'inverse de la température pour les
films minces correspondants aux mélanges de PS-b-PEO/PEQs-b-(PSe-co-PIL(TFSI)g) (t ~
85 nm), déposés sur une couche d'lITO, apres traitement thermique (80 °C, 15 min). (b) et (c)
Images topographiques d'AFM de la matrice PS-b-PEO dopée avec, respectivement, 15 et 2

% en masse de PEOys-b-(PSe-co-PIL(TFSI)g). Barre d'échelle : 200 nm.
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Figure 23 : Représentation schématique de la conductivité ionique dans la matrice PS-b-PEO
dopée par un copolymeére a blocs comportant un bloc PIL de faible masse molaire, permettant
la formation de nano canaux ioniques perpendiculaires aux électrodes.

Les effets de la taille du bloc PIL sur les valeurs d'IC ont aussi été étudiés. Pour ce
faire, un copolymere a blocs avec une partie PIL de masse molaire un peu plus élevée PEO,s-
b-(PS,7-co-PIL(TFSI)15) a été synthétisé (10 kg.mol™), la taille du bloc POE restant inchangée
(Tableau 1).

La Figure 24 montre les images topographiques d'AFM de la matrice PS-b-PEO
dopée avec différents taux de ce PEOys-b-(PS,7-co-PIL(TFSI)15) apres traitement thermique
(80°C, 15 min). L'addition de 10 % en masse, soit 1,96 % en masse d'unités PIL au final,
induit la formation de différents domaines, avec notamment des cylindres coexistant avec des
lamelles perpendiculaires aux électrodes, dans une maille HPC de période p = 36,5 nm avec
un arrangement sur de courtes distances. Une structuration longue distance est obtenue pour
un taux d'additif de 25 % en masse, bien que les images AFM révélent quelques ondulations

et une perforation de la structure lamellaire.

La dépendance avec la tempeérature des valeurs d'IC pour les films résultant de
mélanges PS-b-PEO/PEQ,s-b-(PS,7-co-PIL(TFSI);5) est montrée dans la Figure 22. L'IC des
films minces montrant une morphologie bien résolue par AFM montre une nette
augmentation, en fonction de l'augmentation du taux de PIL dans le mélange. Une valeur

maximale d'IC a été obtenue & 1,9.10° S.cm™ & 80°C, pour le film présentant la structuration &
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longue distance la plus importante, c'est a dire celui contenant le mélange avec 25 % en masse
de PEQgs-b-(PS,7-co-PIL(TFSI)15). A l'oppose, les films ne montrant pas de structuration
illustrent @ nouveau la corrélation entre nanostructuration et conductivité ionique en
conduisant & des valeurs d'IC bien plus faibles (5,1.107 S.cm™ & 80°C) malgré la présence

d'un taux éleve d'additif conducteur dans le mélange.

Figure 24 : Images topographiques d'/AFM de la matrice PS-b-PEO traitée thermiquement
(80 °C, 15 min) et dopée par différents taux de PEOys-b-(PS,7-co-PIL(TFSI)1s) : (2) 10 % en
masse, (b) 20 % en masse, (¢) 25 % en masse, et (d) 30 % en masse. Tous les mélanges sont
déposés sur une couche d'ITO et présentent une épaisseur de film d'environ 85 nm. Barre
d'échelle : 200 nm.

Pour finir, le mélange de la matrice PS-b-PEO avec le PIL BCP présentant la masse
molaire la plus élevée, en l'occurrence le PEO,s-b-(PSs7-co-PIL(TFSI)20) (13,5 kg.mol™) a
également été évalué. Cependant ce mélange conduit a la formation de films instables sur la
surface d'ITO apres traitement thermique. Ceci est du a un phénomeéne de démouillage, méme
avec un trés faible taux d'additif (< 15 % en masse). Ce résultat démontre bien qu'une
synthése macromoléculaire adaptée est cruciale pour obtenir, via cette stratégie de mélanges

de copolymeéres a blocs, des hautes valeurs d'IC.

235



Chapitre 5 Films nanostructures a base de PILs pour la conductivité ionique

1E-4 E T T T T T T T T T E
!); 1E-6 - 3
>
x
>
'E 1E-7 4 E
_g —— 10 wt%
c —o— 20 wt% ]
8 1E-8 { |—A— 25 wt% .

—v— 30 wt% ]
1E-9 T T T T T T T T T
238 29 3.0 3.1 3.2 3.3

1000/T (K")

Figure 25 : Courbes de conductivité en fonction de I'inverse de la température pour différents
films minces de PS-b-PEO/PEQs-b-(PS,7-co-PIL(TFSI);5) (t ~ 85 nm) déposés sur une
surface d'lI'TO apres traitement thermique (80 °C, 15 min)

1VV. Conclusion

Dans ce travail, le méme type de copolymeéres a blocs que ceux développés au chapitre
précedent concernant la formation de structures micellaires a été utilisé dans une application
différente a celle de la catalyse. En effet, ces structures ont été adaptées chimiquement pour
servir d’additifs pour une application comme membranes conductrices d'ions combinant a la

fois de bonnes propriétés mécaniques et des conductivités ioniques élevées.

La nouvelle stratégie développée dans ce chapitre repose sur un concept simple fondé
sur le mélange de deux copolymeres a blocs, entre une matrice structurante et un additif de
type PIL. La compatibilité entre les deux especes est assurée par la présence d'un bloc PEO
dans chacun des deux copolyméres engagés permettant des interactions fortes et évitant ainsi

un phénomene de démouillage.

La nanostructuration de films minces en phases lamellaires avec des domaines
ordonnés perpendiculairement sur de longues distances permet d'améliorer de facon

significative la conductivité anionique d'une matrice PS-b-PEO a l'aide d'un copolymeére a
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blocs & base de PIL spécialement concus en 1’occurrence de faible masse (< 10 kg.mol™).
L’additifs PEOgs-b-(PS-co-PIL(TFSI)), doit étre composé d'unités conductrices ioniques
réparties de maniére statistique le long de chaines de type polystyréne. Ces copolyméres a
blocs a base de PIL ont été synthétisés de maniere précise par polymérisation RAFT dans le

méthanol.

Une conductivité ionique maximale, de I'ordre de 10 S.cm™, peut étre atteinte via une
configuration en films minces a partir de mélanges contenant 20 % en masse de PEQgs-b-
(PSg-co-PIL(TFSI)g). Ceci correspond a seulement 10 % en masse d'unités conductrices dans
le mélange final et s’explique par un trés grand degré d'arrangement sur de longue distance du
systeme. A l'opposé, un phénomeéne de démouillage est observé quand la matrice PS-b-PEO
est dopée par un additif de masse molaire plus élevée, PEOs-b-(PS;7-co-PIL(TFSI)15), méme
pour de faibles taux de dopage. Par conséquent, la combinaison d'un copolymére a bloc PS-b-
PEO, qui permet la nanostructuration de la matrice par auto-assemblage, avec un PIL BCP
présentant un petit bloc PIL de maniére a éviter la ségrégation de phase, est une technique a la
fois nouvelle et polyvalente pour 1’élaboration de nano-canaux conducteurs de TFSI. Cette
stratégie de mélange permet de maximiser la conductivité ionique avec un taux de PIL BCP

conducteur minimal.

Dans cette étude, nous avons montré une corrélation directe entre la nanostructuration
des couches minces des mélanges formés et les valeurs de conductivité ionique. Puis, nous
avons tenté de minimiser le taux d'unités liquide ionique dans la matrice afin d'améliorer cette
nanostructuration. Nous avons donc démontré qu'un petit copolymeére conducteur a base de
PIL peut étre utilisé pour pallier les problémes de polarisations dus a la concentration des sels
moléculaires fréquemment rencontré dans les mélanges de copolymeéres a bloc dopés par des
sels de lithiums. Nous avons démontré que la taille de la chaine du copolymeére dopant est un
parametre clé dans le but de produire des films structurés et ainsi obtenir de valeurs élevées de
conductivité ionique. Grace a la formation de domaines alignés nous avons aussi montré que
le confinement des espéces conductrices a l'intérieur de la phase PEO augmente de maniere

conséquente le transport des ions grace aux excellentes propriétés de solvatation du PEO.

Bien que ces systemes se soient avérés tres efficaces, il serait intéressant de
développer, par exemple, de nouvelles structures PIL BCPs basées notamment sur un bloc

PEO présentant une structure en peigne (brush polymers) qui devraient permettre des
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interactions avec le bloc PEO de la matrice encore plus forte, et par conséquent permettre une

meilleure ségrégation de phases.
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Partie expérimentale

(Experimental part)

Materials.

Benzimidazole (>95%), 4-vinylbenzyl chloride (90%), ethyl bromide (99%), lithium
bis(trifluoromethane)sulfonylimide and 4-cyano-4-(phenylcarbonothioylthio)pentanoic acid
(CPAD, >97%) were obtained from Aldrich and used as received. The hydroxy-containing
poly(ethylene oxide) monomethylester (CH3O-PEO45-OH, 2,000 g.mol™) was obtained from
Fluka and use as received. Azobis(2-methylpropionitrile) (AIBN, 99%) was received from
Aldrich and was purified by recrystallization from methanol. Styrene and dimethylformamide
were dried over CaH, and distilled prior to use. 1,3-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC, 99%)
was obtained from Alfa Aesar and 4-dimethylaminopyridine (DMAP; 99%) was obtained
from TCI and use as received. Tetrahydrofuran (THF) was distilled over Na/benzophenone.
Ethyl acetate and acetonitrile (99.7%, Aldrich) were used without further purification.
Methanol was distilled over metallic Na prior to use. The PS-b-PEO diblock copolymer
matrix (Mps = 28 kg.mol™, Mpgo = 11 kg.mol™, foeo = 0.27, and M,/M,, = 1.11) used in this

work was purchased from Polymer Source, Inc.
Instruments and methods.

'H NMR, *C NMR spectra were recorded on a Bruker AC-400 spectrometer in appropriate
deuterated solvents. All **C measurements were performed at 298 K on a Bruker Advance 11|
400 spectrometer operating at 100.7 MHz and equipped with a 5 mm Bruker multinuclear

direct cryoprobe.

Molecular weights were determined by size exclusion chromatography (SEC) in THF/LITFSI
(10 mM) as the eluent (1 mL/min) at 36 °C, using a refractometric (RI), a light scattering (LS)
and a viscometer (VS) detector. Analyses were performed using a PSS SDV linear S column
500 A without calibration.

Synthesis of PEO-CTA macro-RAFT agent. CH30-PEO,s-OH (7.16 g, 3.57 mmol) was
dissolved in 100 mL of dry toluene and this solution was added in a three-neck round-bottom

flask equipped with a magnetic stirring bar. After azeotropic distillation of 30 mL of toluene
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at reduced pressure to remove water traces, 1 g (3.57 mmol) of CPAD and 110 mg (0.25 eq.,
0.89 mmol) of 4-dimethylaminopridine were added. After stirring, 2.22 g (3 eq., 11 mmol) of
1,3-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) were added in portions. The reaction mixture was
stirred at room temperature for 3 days and the precipitated urea was filtered off. The resulting
pinkish compound was recovered by precipitation into a large excess of diethyl ether, and this
procedure was repeated three times. The solid compound was dried under vacuum at room

temperature: 6 g (yield = 75 %), (Figure 5-6).

Synthesis of N-ethylbenzimidadole. Benzimidazole (6 g, 51 mmol) was dissolved in DMF
(50 mL) and 5.72 g of potassium hydroxide were added (2 eg., 102 mmol). The solution was
stirred for 30 minutes and 4.17 mL (6.1 g, 55 mmol) of ethyl bromide were added drop-wise.
After stirring at room temperature for 24h, the solution was diluted with 50 mL of water and
extracted with chloroform (6 x 25 mL). Organic phases were combined, dried over MgSQO,

and evaporated, yielding a yellow viscous oil (6.28 g, 43 mmol, yield = 89 %), (Figure 7-8).

Synthesis of 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium chloride.-1-vinyl-4-chloromethylstyrene
(2.90 mL, 20.8 mmol) and 2 mL (20.8 mmol) of N-ethylbenzimidadole were dissolved in
acetonitrile (20 mL) and heated to 80 °C for 18h, giving in a yellow solution. The solvent was
evaporated and the resulting white powder was washed with ethyl acetate first, then with
diethyl ether. The product was dried for three hours under vacuum, yielding a white powder
(5.78 g, 19.3 mmol, yield = 93%), (Figure 9-10).

Synthesis of PEOys-b-(PS-co-PIL(CI)). In a typical experiment, the PEO-CTA (1 g, 0.44
mmol), 4-vinylbenzylethylbenzimidazolium chloride (denoted as IL; 800 mg, 2.65 mmol),
styrene (denoted as sty 550 mg, 5.30 mol) and AIBN (0.72 mg, 0.044 mol) were dissolved in
methanol. Reaction parameters were thus as follows: [Ms,/M,/PEO-CTA/AIBN] =
[12/6/1/0.05] for PEO4s-b-(PSg-co-PIL(TFSIe)); [Msy/M, ./PEO-CTA/AIBN] = [26/12/1/0.05]
for PEO4s-b-(PS27-co- PIL(TFSl1s)); [Msty/ML/PEO-CTA/AIBN] = [35/15/1/0.05] for PEOgs-
b-(PS37-co- PIL(TFSIy)). The solution was degassed by five successive freeze-pump cycles
and stirred for 24h at 80 °C. The as-obtained copolymer was purified by dialysis against
methanol (1 kDa membrane); conversion = 72-80 %, yield = 55 - 65 %, (Figure 11-13).

Synthesis of PEO4s-b-(PS-co-PIL(TFSI)) by anion metathesis. In a typical experiment, the
PEQy5-b-(PS-co-PIL(CI)) was dissolved in methanol and 5 eq. of LiTFSI were dissolved in a
separate vial. The two solutions were combined and a pink precipitate formed after a few
minutes. The mixture was stirred at room temperature for 2h and a large excess of water was
added to precipitate the resulting PEOgs-b-(PS-co-PIL(TFSI)). After 12h at room temperature
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the polymer was isolated by filtration and dried under vacuum for two days, yielding a pink
powder (yield > 95 %), (Figure 14-15).

Preparation of blend thin films. Blends of PS-b-PEO and PEO-b-(PS-co-PIL(TFSI)) were
spin-coated onto commercial ITO coated polished glass substrates (Rims(ITO) = 4.96 nm,
Kintec company), using a 2 % en masse copolymer solution in a mixture of tetrahydrofuran
and propylene glycol monomethyl ether acetate (THF/PGMEA: 2/1). By using a spin-coating
speed of 2 krpm, the SCE film thickness was ~85 nm as measured by a Filmetrics F20-UV
instrument. To promote the self-assembly of blend thin films, samples were annealed at 80 °C

during 15 min on a hot plate.

Characterization by AFM and STEM. Atomic force microscopy (AFM) (Dimension
FastScan, Bruker) using silicon cantilevers (Fastcsan-A) having a typical tip radius of ~5 nm
and a cantilever resonance frequency of about 1.25 kHz was used to image the different blend
thin films. STEM samples were prepared by inserting a 100 nm poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) sacrificial layer between the
silicon substrate and the blend thin film then annealing at 80 °C during 15 min before
dissolving the PEDOT:PSS layer in deionized water and transferring the blend thin film onto
the TEM grid.*® Scanning electron microscopy (SEM) (JSM 7800F, Jeol) was used in STEM
mode at an accelerating voltage of 30 kV to take blend thin film images.

AC impedance spectroscopy measurements. A 100 nm aluminum thick top electrode with a
2 mm? active area was deposited on sel-assembled blend thin films spin-coated onto ITO
coated substrates with a rate of ~1 nm.s™ at 10® mBar by a Plassys ME400B tool (deposition
temperature ~ 50 °C). In order to remove any residual solvent trapped within SCE thin films,
samples were annealed at 100 °C for 1h under an inert-atmosphere of argon (O, and H,O < 1
ppm), then cooled down to 30 °C before probing their ionic conductivity by AC impedance
spectroscopy. lonic conductivity measurements were conducted by mounting samples on a
thermostated two-electrode stage connected to a Solartron 1260 analyzer (20 mV amplitude,

10-10° Hz frequency range).

In Figure 21, unblended and blended polystyrene-block-poly(ethylene oxide) (PS-b-PEO)
film free energies (in k, T units) are plotted as a function of p. For the neat PS-b-PEO film, the
lamellar phase is less stable than the cylindrical one which has been found to be at
equilibrium when the value of p is 29.2 nm. In contrast, the lamellar phase becomes more
stable than the cylindrical one for the PS-b-PEO composites blended with 10 and 20 % en
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masse of PEO homopolymer (hPEO, 2kg.mol™). For instance, the PS-b-PEO film blended
with 20 % en masse of hPEO is found to be at equilibrium when the lamellar period, peg, is 35
nm (F/k,T = 4.227) while the equilibrium period relative to the more energetic cylindrical
phase is found to be 41.5 nm (F/k,T = 4.517). Interestingly, the theoretical equilibrium period
of the lamellar phase is found to be very close to the experimental one (pPexp = 34.5 nm, see

also Figure 24).

Morphologies of a blended PS-b-PEO thin film at different process steps, Figure 19
shows AFM topographic images of a PS-b-PEO thin film blended with 20 % en masse of
PEQys-b-(PSy-co-PIL(TFSI)g) at different process steps. After the spin-coating process, a
well-developed lamellar phase is formed within the blend thin film (t ~ 85 nm) (Figure 24a).
This lamellar structure adopts an out-of-plane orientation may be due to the fact that it is
formed at high solvent content (in the film) when the difference in surface tensions of the two
blocks is low. Importantly, at this stage, some small cracks could appear within the blend thin
film and are totally removed from the film free surface after the thermal annealing treatment
(80 °C, 15 min). To know more about the domain orientation throughout the entire blend
layer thickness, the sample was imaged by AFM after removing almost the polymer films (<
35 nm remaining) with an oxygen reactive ion etch (RIE) plasma (plasma conditions: 90 W,
10 sccm Oy) (Figure 24b). The domain orientation is found to be uniform throughout the
entire film thickness of the PS-b-PEO layer doped with 20 % en masse of the PEQs-b-(PSe-
co-PIL(TFSI)g); aligned lamellae are indeed still observed after the etching process.
Additionally, the AFM topographic image reveals after the etching process that some small
cracks are still present within the film (far from the free-surface) through which the ITO

substrate is clearly visible when the film thickness is ~ 33 nm.

Free energy calculations for different blends, In the strong segregation theory, the free

energy F per chain of the melt takes the form"

F R ) aNl’z\/W
kb—T—(aA+aB)(—aN1/2j +,8—R (1)

where y is the Flory-Huggins parameter, N is the degree of polymerization, R is a measure of
the domain size, and the coefficients, aa, ag and g, are quantities that depend on the volume

fraction f and the geometry of the microstructure. Furthermore, the average statistical segment
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length, a, is defined as a = \/f apro? + (1 — f)aps” where apgo and aps are the statistical

segment length of the PEO and PS, respectively. Minimizing these free energy amounts to
balancing entropic stretching energy against interfacial energy allows to determine the

equilibrium domain size, R*, which exhibits the scaling form:

1/3
R*:a( ﬂ J N2/3/1/l/6 (2)

2(ap+ag)
and so, the the free energy expression (1) reduces to:

F 3
— == (2a, +ag )132 NZ)US
kT 2 @A)

Replacing the Wigner-Seitz cell of the cylinder phase by an approximate circular unit cell of a

radius R, the coefficients are found to be™

7‘['2 72_2(1_ f1/2)3(3+ fl/2) 2f1/2 ]
= , = and f= for the cylinder phase
ST I 16 (1— f)? F=" 7% yinaerp
] 2 @-1) 1
while aa= = f , OB = Land = — for the lamellar phase.
AT gl 8 F= 76 P

By equating the volumes of the approximate and the actual Wigner-Seitz, the inter-domain

spacing, p, is found to be:

1/2
2
p = LTZJ R for the HCP cylinder phase while p =2r for the lamellar phase.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient pour objectif principal d’étendre le
champ d’applications des PILs, en apportant notamment des solutions pour faciliter la
manipulation des catalyseurs —organiques et organomeétalliques- dérivés de carbénes N-
hétérocycliques (NHCs). Ce sont des especes divalentes neutres dotées de six électrons
périphériques, pouvant servir de bases de Lewis et de Brgnsted. Depuis I’isolation des
premiers carbenes stables dans les années 90, leur utilisation en chimie a été largement
exploitée ces 20 derniéres années, non seulement comme ligands pour les métaux de
transition, mais comme véritables catalyseurs organiques en chimie moléculaire et, plus
récemment, pour la synthése macromoléculaire. Malgré leur énorme potentiel en catalyse en
général, certains défis restent a relever pour que les NHCs soient adoptés plus largement en
chimie (macro)moléculaire. Par exemple, leur sensibilité a 1’air et a I’humidité limite encore

leur utilisation/manipulation.

Dans ce contexte, nous avons congu dans ce travail de nouveaux précurseurs de NHCs
supportés sur polymeres, stables a I’air, faciles a manipuler, recyclables, mais aussi capables
de générer in situ les especes carbeniques de maniére autonome, i.e. sans recourir a un aucun

additif chimique.

Diverses structures issues de liquides ioniques polymérisés -ou poly(liquides ioniques)
(PILs)- & base de groupements imidazolium ont été spécialement congues et fonctionnalisées
pour introduire des anions d’intérét : anions acétate, d’une part, et anion triflimide (TFSI),
d’autre part. Dans tous les cas, les unités imidazolium ont été réparties sur des chaines

polymere de type styrénique de maniére statistique.

Les contre-anions acétates, de par leur caractére basique, permettent de genérer les
unités NHCs in situ grace a 1’établissement d’un équilibre acido-basique entre groupements
acétates et imidazolium, modulable par simple variation de température et sans ajout d’aucun
réactif externe (chapitre I1). Le caractére thermo-latent a été mis en évidence sur une réaction
modele de condensation de la benzoine. Des cycles « on/off » peuvent ainsi étre mis en ceuvre
par simple augmentation/abaissement de la température et permettent, par ailleurs, de recycler
facilement les précurseurs sous leur forme imidazolium. La polyvalence d’un tel systéme
catalytique a par la suite été exploitée a travers d’autres réactions de chimie moléculaire :

transestérification et cyanosilylation catalysées dans le THF.

Des méthodes originales de synthése de PILs nanostructurés ont par ailleurs été

développées, avec comme objectif principal de confiner les unités imidazolium -et des NHCs
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dérivés- au cceur de ces nanostructures. Dans un premier temps (chapitre I1I), des
nanoparticules inédites a chaine unique de PIL (SCNPs) ont été synthétisées par une nouvelle
méthodologie utilisant une réaction d’auto-quaternisation intramoléculaire entre groupements
antagonistes au sein de la chaine copolymere parente. Ceci induit le repliement des chaines
copolymeéres sur elles-mémes en milieu dilué. En lien avec le chapitre précédent, des contre-
anions acétates ont ensuite été introduits sur les unités imidazolium ainsi formées et les
SCNPs résultantes ont été utilisées avec succes comme précurseurs de NHCs en milieu
organique. Cependant, nous n’avons pas a ce stade pu mettre en évidence d’effet de
confinement des sites catalytiques avec ces SCNPs. Un travail d’optimisation est donc encore
nécessaire pour exploiter ces nanoparticules comme nanoréacteurs catalytiques de diverses

réactions dans différents milieux, notamment en milieu aqueux.

Dans le méme chapitre, une autre famille de SCNPs a été élaborée, en tirant cette fois
profit de I’affinité des ligands NHCs pour le palladium par complexation. Cette méthodologie
a permis la réticulation intramoléculaire par formation d’unités de type Pd-NHC, dérivées de
PILs. Les SCNPs organométalliques ainsi obtenues ont alors servi comme supports de
catalyseurs au palladium pour la réaction de couplage de Suzuki directement dans 1’eau. Les
résultats de catalyse avec ces SCNPs se comparent a ceux obtenus en catalyse homogéne avec

des équivalents moléculaires opérant dans des mélanges eau/solvant organique.

Des micelles catalytiques ont également été congues, a nouveau dans I’idée de
confiner les espéces catalytiques dans un cceur hydrophobe (chapitre 1V). Pour ce faire, des
copolymeres a blocs amphiphiles composés d’un bloc hydrophile PEO et d’un bloc statistique
hydrophobe intégrant des unités imidazolium ont été spécialement synthétisés « sur mesure »
par polymérisation RAFT. La dérivatisation des groupements imidazolium pour former des
unités Pd-NHC, provoque la réticulation du cceur des micelles en milieu aqueux et permet
I’introduction des especes catalytiques au ccoeur des ces nanostructures. D’excellents résultats
ont été observes lors de I'utilisation de tels catalyseurs micellaires pour des réactions de
couplage de Suzuki et de Heck directement dans 1’eau. Un véritable effet de confinement des
sites catalytiques a cette fois été clairement mis en évidence, avec notamment un gain
cinétique notable par rapport a des equivalents (macro)moléculaires non micellisés. Un
procédé de recyclage des catalyseurs micellaires, simple mais efficace, a pu étre mis en

ceuvre jusqu’a cing cycles catalytiques.
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Les mémes copolymeéres a blocs amphiphiles a base de PIL décrits dans le chapitre IV
ont été manipulés cette fois en masse et leur composition a été adaptée pour une utilisation
comme agents dopants d’une matrice nanostructurée. Celle-ci résulte de 1’auto-assemblage
d’un copolymére a blocs commerciale a base de polystyréne (PS) et de poly(oxyde
d’éthyléne) (PEO). Des conductivités ioniques optimales ont été obtenues en mélangeant nos
copolymeéres a blocs a base de PIL conducteur et ce copolymére PS/PEO neutre, sous la forme
de films minces. Une corrélation entre conductivité ionique et nanostructuration a 1’état solide

en phases lamellaires a dans ce cas été clairement démontrée.

Ce travail de these a donc permis d’étendre le potentiel des PILs a la fois en catalyse et
pour des applications dans des membranes conductrices ioniques. Des innovations
méthodologiques ont ainsi été proposées pour accéder notamment a des PILs thermolatents
générant des carbénes supportés ainsi qu’a diverses nanostructures de PIL. Un travail
d’optimisation est cependant encore nécessaire et des pistes doivent étre explorées, en jouant
notamment sur la composition des chaines (co)polymeéres, pour, par exemple, développer des
mimes synthétiques des enzymes catalytiques ou bien pour fabriquer des membranes

conductrices ioniques aux propriétés mécaniques adaptées.
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