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Titre : SILIPOLYSALEN : Etude du greffage par polymérisation contrélée de complexes de salen sur
silicium pour une application en catalyse asymétrique hétérogéne
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Résumé : Les complexes métalliques chiraux de
type salen sont connus pour la diversité de leur
utilisation en catalyse conduisant a la préparation de
nombreux synthons énantio-enrichis.
Conformément au concept de chimie verte, I'un des
principaux objectifs est d'établir une procédure
efficace pour la récupération et la réutilisation de
ces catalyseurs. Dans ce contexte, I'objectif de ce
travail est de fonctionnaliser la surface du silicium
par greffage covalent de ces catalyseurs par
polymérisation contrblée notamment la
polymérisation radicalaire par transfert d’atome
(ATRP) pour leur récupération et leur réutilisation.
Ainsi, des copolymeéres de styréne contenant 5 a 50
mol% d’un comonomeére salen dissymétrique ont
été synthétisés par ATRP en solution. Le caractére
contr6lé des polymérisations n’est obtenu que
lorsque ’incorporation du comonomere salen est
inférieure ou égale a 10 mol %.

Aprés complexation au cobalt, les polymeres
correspondants se sont révélés capables de réaliser
une activation coopérative efficace, conduisant au
produit ciblé avec des rendements et des sélectivités
élevés en tant que catalyseurs dans la réaction de
dédoublement  cinétique  hydrolytique  de
I’épibromohydrine.Nous avons également réalisé la
polymérisation du styréne sur la surface de silicium
par ATRP aprés greffage de 1’amorceur. Plusieurs
méthodes de greffage de ’amorceur ont été utilisées
soit d’'une maniére directe a partir de la surface
hydrogénée, soit indirecte a partir d’une surface
acide ou ester. Le styréne a été ensuite efficacement
polymeérisé en masse avec succes de fagon contrélée
sur le silicium, avec des épaisseurs de couche
comprise entre 9 et 29 nm déterminées par
ellipsométrie et microscopie a force atomique.

Title : SILIPOLYSALEN: Grafting by controlled polymerization of salen complexes on silicon for
heterogeneous asymmetric catalysis applications.

Keywords : Chiral metal complexes, salen, controlled polymerization, selectivities, grafting, silicon.

Abstract : Chiral metal complexes of salen type are
known for their efficient catalytic activity leading
to the preparation of enantioselective enriched
synthons. In accordance with the concept of green
chemistry, one of the main challenge is to establish
a procedure for the recovery and reuse of these
catalysts. In this context, the objective of this work
is to functionalize the silicon surface by grafting
these catalysts by controlled polymerization
especially by  Atom  Transfer  Radical
Polymerization (ATRP) to facilitate their recovery
and reuse.

Thus, styrene copolymers containing 5 to 50 mol %
of an disymmetric salen comonomer were
synthesized by ATRP in solution. The controlled
nature of the polymerizations is obtained only when
the incorporation of the salen comonomer is less
than or equal to 10%.

After complexation with cobalt, these complexes
are shown to be capable of effective cooperative
activation, leading to the targeted product with high
yields and selectivities as catalysts in Hydrolytic
Kinetic Resolution (HKR) of
epibromohydrin.Constantio  Constantini  fratre
imperatoris, matreque Galla.We also reported the
polymerization of styrene on the silicon surface by
ATRP after grafting of the initiator. Several
methods of initiator grafting have been used either
directly from the hydrogenated surface or
indirectly from an acid or ester surface. Styrene has
been successfully mass polymerized in a controlled
manner on silicon with thicknesses of 9-29 nm of
the layer obtained by ellipsometry and Atomic
Force Microscopy
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Introduction génerale

La catalyse est un processus clé pour réaliser des transformations chimiques. La plupart des
syntheses industrielles nécessitent des catalyseurs. Aujourdhui, la catalyse est I'un des
processus les plus importants dans la protection de I'environnement. Un exemple bien connu
est le convertisseur catalytique pour automobiles utilisé pour prévenir les émissions de NOx et
de SOx.14

Le développement scientifique de la catalyse a commencé il y a environ 200 ans et son
importance grandit de jour en jour.*®l Le terme «catalyse» a été introduit dés 1836 par
Berzelius™! pour expliquer diverses réactions de décompositions et de transformations. Il a
supposeé que les catalyseurs possédent des pouvoirs particuliers qui peuvent influencer I'affinité
des substances chimiques.

La catalyse demeure un domaine stratégique de la chimie en raison de son implication dans de
nombreuses applications pour lI'industrie, I'énergie, I'environnement... Qu'elle soit homogéne ou
hétérogene (voire enzymatique), la catalyse est avant tout un phénomene moléculaire qui
implique la transformation chimique de molécules en d'autres molécules par ’augmentation de
la vitesse de cette transformation.

Les composés énantiopurs disponibles dans la nature sont limités et la demande croissante de
ces composés rend la catalyse asymétrique un outil indispensable pour leur synthése.[>8! La
catalyse asymeétrique est définie comme une transformation énantiosélective contrdlée par un
catalyseur chiral. Dans la plupart des cas, le catalyseur chiral est un complexe métallique
possédant un ligand chiral. Cette catalyse est devenue un outil de choix pour la syntheése d’un
unique énantiomere ce qui permet également de réduire les quantités de réactifs, d’économiser
I’énergie et de faciliter les séparations des produits en augmentant la sélectivite.

Les ligands salen sont couramment utilisés en catalyse asymétrique en tant que ligands chiraux.
Le terme salen est généralement utilisé pour décrire une famille de composés de bases de Schiff
résultant d’une condensation entre un salicylaldéhyde et une diamine (L1, figure 1). Ce ligand
est particulierement intéressant car il présente une grande modularité de sa structure, en
modifiant les groupements en Ri, Rz, Rs (L2, figure 1). Afin d’obtenir une meilleure
sélectivité, les groupements R1 servent principalement pour I’introduction de la chiralité, tandis
que les groupements Rz et R3 sont utilisés pour créer de I’encombrement stérique. Parmi ces
ligands, le ligand le plus connu et le plus utilisé est le ligand décrit et utilisé par le groupe de

Jacobsen (L3, figure 1).
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g Q
_ _ N
~—N N=/ N N —N N=—/
C§:OH Hob R24C§:OH HO%D*RZ tBu OH HO tBu
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L1 Salen L2 Modularité de la structure L3 "Ligand de jacobsen"

Fig. 1 : Les ligands de type salen.

Bien que la structure salen soit connue depuis 193371 en chimie de coordination et en synthése,
I’intérét porté a ces composés s’est intensifi¢ dans les années 1990 lorsque les groupes de
Jacobsen et Katsuki ont découvert que 1’époxydation énantiosélective d’alcénes non
fonctionnalisés pouvait étre catalysée par des complexes chiraux de manganése (L2).81 Depuis,
les complexes correspondants préparés a partir d’une grande variété de métaux se sont révélés
particulierement actifs et énantiosélectifs dans des réactions variées (Figure 2).[°1 Ainsi, de trés
nombreuses réactions de formation de liaisons carbone-carbone ont été réalisées avec succes
comme la réaction d’addition de cyanure sur des imides,'® la réaction de Strecker,/™l la
réaction d’addition du diéthylzinc sur des aldéhydes,'? mais également d’alcynes sur des
groupements carbonyles,!*¥! d’alkylation des acides aminés,** de cyclopropanation[*! et de
cyanosilylation.[*®! Des réactions de formation de liaisons carbone-hétéroatome ont aussi été
décrites comme la réaction d’ouverture d’époxydes,!*’] d’hétéro-Diels-Alder,[*8 d*époxydation
d’alcénes,®!  d’aziridination d’alcénes,!*®! le dédoublement cinétique hydrolytique des
époxydes?? et la réaction de Bayer-Villiger.[?l Ces complexes ont également été testés dans
des réactions permettant la formation de liaisons hétéroatome-hétéroatome telles que les

réactions de sulfimidation!?? et de sulfoxydation.[?®]
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Fig. 2 : Types de réactions et exces énantiomeres atteints (entre parenthése) en utilisant des

complexes chiraux de métal-salen comme catalyseurs.[?"]

La majorité des complexes de type salen est utilisée dans des conditions de catalyse homogene,
dans lesquelles une grande efficacit¢ en termes d’activité et d’énantiosélectivité a été
démontrée.?#?] Ce type de réaction souffre cependant d’un probléme majeur qui est la perte
du catalyseur a la fin de la transformation. En revanche, si ces catalyseurs, généralement
colteux, peuvent étre recupéres en fin de reaction et réutilises, les pertes seront minimisees.
C’est pourquoi un grand nombre d'analogues hétérogenes de ces complexes ont ainsi été
imaginés et développési?®-281 afin de séparer les catalyseurs et les produits plus facilement en
fin de réaction.

Suite a la decouverte par Jacobsen de la réaction de dédoublement cinétique hydrolytique des
époxydes par des complexes cobalt-salen homogeénes (salen-Co),[?! les chercheurs ont étudié

des méthodes d’immobilisation de ces catalyseurs sur des supports solides pour faciliter leur
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Introduction génerale

récupeération et leur réutilisation. Des preuves expérimentales ont indiqué que le mécanisme de
réaction suivait une voie bimétallique, indiquant que I'état de transition limitant la vitesse de la
réaction impliquait deux catalyseurs de salen-Co a proximité 1’un de I’autre.?® Par conséquent,
des catalyseurs de salen-Co supportés ont été specifiquement congus pour promouvoir ces
interactions et ont, dans certains cas, dépassé I'activité du catalyseur homogéne.[0-34

C’est dans ce contexte d’optimisation de la coopérativité et de leur récupération que s’inscrit
I’objectif initial de cette thése qui est de greffer ces catalyseurs salen par une polymérisation
contr6lée de type ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) sur une surface de silicium
via des liaisons Si-C trés robustes, avant d’utiliser finalement le silicium poreux qui offrira une
grande surface spécifique. Ce greffage devrait permettre d’une part la récupération aisée de ces
catalyseurs et leur réutilisation pour des applications en catalyse asymétrique mais également
devrait favoriser les interactions bimétalliques. Ce greffage sera réalisé dans un premier temps
sur le silicium cristallin permettant la caractérisation quantitative des différentes étapes de
modifications de la surface par spectroscopie IR-ATR (InfraRed-Attenuated Total
Reflectance), avec une sensibilité qui permet 1’étude de la monocouche et 1’obtention de
surfaces fonctionnalisées bien maitrisées (Figure 3). Tous les catalyseurs synthétisés seront
principalement testés dans une réaction modéle qui est le dédoublement cinétique hydrolytique
d’époxydes terminaux (HKR).

R4

‘E

><o\ ,
°—=E
77\
J[\o

Si(111)

Fig. 3 : Schéma représentatif de complexes salen greffés sur le silicium par ATRP.

Cette thése a été effectuée au sein du laboratoire Synthése de Molécules et Macromolécules
Bioactives (SM2B-ICMMO-Paris-Sud) en collaboration avec le laboratoire de Catalyse
Moleculaire (LCM- ICMMO-Paris-Sud) et le laboratoire de Physique de la Matiere Condensée
(PMC-Ecole Polytechnique).

Ce manuscrit comportera dans une premiére partie une étude bibliographique présentant la
réaction (Hydrolytic Kinetic Resolution-HKR) catalysée par différents complexes salen, suivie
d’une étude de la fonctionnalisation de la surface par polymérisation contrélée de type ATRP.

En deuxieme partie nous présenterons les résultats obtenus concernant la synthese du
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monomere salen dissymétrique et sa copolymerisation en solution avec le styrene par ATRP
pour obtenir des copolymeéres statistiques avec différents rapports styréne/salen allant de 1 a 9.
Nous présenterons également les tests catalytiques effectués par ces complexes polymeres apres
complexation avec le Co(lll) pour promouvoir la réaction de dédoublement cinétique des
époxydes (HKR) et la réaction d’hydrolyse du cyclohexéne. Ce deuxiéme chapitre correspond
a larticle publié en 2018 par notre groupe dans Polymer.*®1 Enfin, aprés une bréve étude
bibliographique sur les étapes de fonctionnalisation du silicium, les résultats concernant la
polymérisation ATRP du styréne sur le silicium seront présentés, aprés immobilisation de
I’amorceur via des liaisons Si-C en utilisant différentes méthodes (SI-ATRP, surface initiated
ATRP).
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I. Dédoublement cinétique des époxydes terminaux (HKR)

Introduction

Les époxydes terminaux énantiopurs sont des intermédiaires précieux pour la synthese de
produits pharmaceutiques importants tels que (L-Dopa, (R)- levomilnacipran, (S)-
levofloxacine, (S)-kétamine...). Bien qu'un certain nombre d'excellentes méthodes aient été
développées pour I'époxydation énantiosélective catalytique des alcénes non fonctionnalisés, ™
% |es alcénes terminaux sont restés en terme de sélectivité toujours des substrats trés difficiles
pour I'époxydation énantiosélective. Comme alternative, Jacobsen et ses collaborateurs ont
développé la réaction de dédoublement cinétique hydrolytique des époxydes racémiques,
catalysée par des espéces salen-Co(lll) (Figure 4).[87 Cette réaction représente I'une des
applications les plus efficaces de ce catalyseur salen chiral. Pour promouvoir cette réaction, le
précatalyseur Co(II) doit étre oxydé en I'espece Co(IlI) active par I’air, par exemple en présence
d'acide. Les complexes chiraux salen-Co(l11) dédoublent efficacement ces époxydes terminaux
avec des constantes de sélectivités élevées en utilisant de I'eau comme nucléophile dans des
conditions particulierement concentrées ou sans solvant. En outre, cette réaction génere des 1,2-
diols optiqguement purs qui sont également des intermédiaires de haute valeur synthétique. Parce
que les époxydes racémiques sont relativement peu colteux et que I'eau est le seul réactif dans
cette réaction, le dédoublement cinétique hydrolytique (HKR) est devenu la méthode la plus

puissante et la plus utilisée pour obtenir des époxydes terminaux énantiopurs.

tBu (0] (0] tBu

tBu tBu
(0,1-0,5 mol%)

OH
fo) H
R/<’ + H,0 R/<I + R/\/OH

(0,5-0,7 équiv) THF, t.a.

Y

Conv = 44-48% Conv = 50%
ee =99% ee =99%

Fig. 4 : HKR catalysée par un complexe de salen Co(lll).
1. Mécanisme de la réaction HKR

Les études mécanistiques et cinétiques réalisées par Jacobsen et ses collaborateurs ont révélé

une dépendance du second ordre vis-a-vis de la concentration en cobalt, ce qui suggere que
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deux centres métalliques sont impliqués de maniére coopérative dans I'état de transition limitant
la vitesse.[®"] Dans ce mécanisme d'activation bimétallique, le processus d’HKR est promu par
la présence de deux complexes salen-Co(lll) : le premier est le salen-Co-X (X # OH) introduit
au début de la réaction, le deuxieme est le salen-Co-OH généré in situ en présence d’eau, par
addition du contre-ion X, a condition que celui-ci soit suffisamment nucléophile pour réagir sur
I’époxyde terminal. Le complexe Co(III)-X, plus acide de Lewis, sert a activer 1’époxyde, et le
complexe Co(l11)-OH sert a activer I’eau comme nucléophile. En outre, deux géométries limites
ont été proposées, comme décrit dans la Figure 5. Parmi celles-ci, la géométrie dite «téte a

queue» est responsable de I’excellente énantiosélectivité.

Récemment, une étude cinétique plus détaillée de la réaction d’HKR des époxydes conduite par
Jacobsen et Blackmond, a révélé une dépendance significative de la nature de contre-ion sur la
vitesse de HKR (Figure 6 ).I¥ Leurs études cinétiques révélent que la vitesse maximale peut
étre obtenu quand [Co-OH] total €st égal a [Co-X] total. Ainsi, il est important de maintenir cette
partition au cours de la réaction pour atteindre la vitesse de réaction maximale et également une
meilleure sélectivité. La répartition de Co-OH (B) et de Co-X (A) dépend fortement de la nature
du contre-ion. Bien que I'ion acétate puisse étre un choix judicieux en tant que contre-ion, 1’ion
tosylate est également une bonne alternative. En effet, le complexe Co (OTs) affiche une
meilleure efficacité catalytique dans HKR des époxydes par rapport a Co (OAc), dans la plupart

des cas.8]

1-Bu M — t-Bu

t-Bu ; t-Bu

I-Bu
Head-to-Head Head-to-Tail

Fig. 5 : Deux géométries limitantes en HKR des époxydes.
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=N N= =N N=
Co. acide ,C[O N
tBu (o] (0] tBy — > tBu (6] (6] tBu
air X
tBu tBu

tBu tBu
CO(”) CO(|||) X =0AC, OTs, ClI,
Br,PFg, OTf

Aox /<(|3 X N X
R

o ; - »
R/<| X =Cl, OAc, OTs 0

+
OH
oH R/<| D H,0 /E\/OH
H —» R
R/\/OH R +
(0]

oH H,0 OH "é) OH
== <> = @
H,O L H,0 _| H,O

Fig. 6 : Mécanisme de la réaction HKR proposé par Jacobsen et Blackmond.
2. Optimisation du systeme catalytique HKR

Malgré les avantages cités précédemment, il existe également des inconvénients associés a cette
réaction en catalyse homogene. Ces derniers sont liés a la possible perte d'activité observée a
forte conversion de HKR d’une part et, d’autre part a la perte de catalyseur en fin de réaction
qui est responsable des codts importants dans des applications industrielles. De plus, les
principes de la chimie verte® exigent une minimisation des déchets contenant des métaux de
transition souvent considérés comme toxiques. Dans ce contexte, il y a eu de nombreuses
tentatives pour surmonter ces limitations au cours de la derniére décennie. L'approche générale
pour répondre a cette problématique consiste en I’amélioration de I'efficacité catalytique de
I’HKR en reliant plusieurs unités catalytiques et/ou en préparant des analogues recyclables.
Plusieurs catalyseurs issus de ligands salen oligoméres, 2% dendritiquest*?! et polymeéres(*3-
ont montré une réactivité et une sélectivité améliorées dans la réaction d’HKR en augmentant
la concentration locale du site catalytique. Beaucoup d'entre eux se sont révélés plus
performants que le catalyseur monomere dans I’HKR permettant I’utilisation d’une charge en

catalyseur plus faible.
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A. Catalyseurs oligomeéres binucléaires

Kleij et ses collaborateurs ont utilisé la métathese d'oléfines comme outil de couplage pour la
construction de complexes dinucléaires cobalt-salen.?%l |Is ont testé le catalyseur dimére
résultant pour ’HKR des époxydes, mais aucune amélioration importante n’a été obtenue. Le
méme groupe a également rapporté la préparation d’un catalyseur hybride de bis-salen-Co calix

[4] aréne utilisé pour cette méme réaction (Figure 7).[21

tBu

(0}

ee =97% ee =91,4% Conv =52%
(ee =99,9%) (ee = 95,3%) (Conv = 51%)
OH
(o} B
Cl ~ OH
a4 ~ N
ee =83% ee =83% Conv = 50%
(ee =97,8%) (ee = 89,3%) (Conv = 52%)
OH
(o) H
/Q Ph \/\/OH
Ph
ee =38,2% ee =73,4% Conv = 32%
(ee = 44,4%) (ee = 80,4%) (Conv = 34%)

Fig. 7 : Résultats de ’HKR en présence du catalyseurs binucléaires basé sur du calix[4]aréne
(les résultats obtenus avec le complexe de Jacobsen sont présentés entre parenthese).
Cependant, ce catalyseur dimére n'a pas non plus montré d'amélioration significative par rapport
a I’utilisation du complexe monomere de Jacobsen. Les deux résultats suggerent que le controle
précis de l'orientation des unités catalytiques est difficile mais crucial pour réaliser une

activation coopérative efficace.

Bajaj et ses collaborateurs ont aussi développé un catalyseur dimere cyclique binucléaire
recyclable, par des réactions de polycondensation entre un disalicylaldéhyde séparé par des
liens trigols flexibles et la 1,2-cyclohexanediamine.??l Ce catalyseur a montré une efficacité
importante dans la réaction d’HKR pour une large variété d’époxydes terminaux avec une
charge catalytique variant entre 0,008 a 0,075 mol% (Figure 8). Cette amélioration peut étre
expliquée par I’arrangement spatial plus efficace des centres catalytiques, di a la flexibilité du

dimere, par rapport a I’exemple précédent.
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o] o]
S~ N N \/\o
| tBu tBu |
N o o, N
O/ c°< PFe FGP———/CO%
“w o o |N
l tBu tBu
o
O/\/ \/\o/\/o
(o] O (0] (o] (0]
Cl PhO Ph o
A A Ph/Q A Nz
ee =99% ee =99% ee =99% ee = 44% ee = 99%
Conv = 44% Conv = 43% Conv =47% Conv = 44% Conv =45%
OH OH OH OH OH
Cl _A_OH _A_-OH o~ PhO__A_OH Ph__O _A _OH
ee =96% ee =95% ee =92% ee =96% ee =95%
Conv =53% Conv =50% Conv = 48% Conv = 50% Conv =51%

Fig. 8 : Résultats de I’'HKR en présence du dimére cyclique salen.
B. Catalyseurs oligoméres multinucléaires

Des oligoméres cycliques ont également été synthétisés pour tenter d’améliorer l'activité
coopérative entre les différentes unités catalytiques. Jacobsen et ses collaborateurs ont rapporté
la préparation et 1’utilisation de complexes d'oligomeres salen cycliques tres efficaces pour
I’HKR des époxydes (Figure 9).[1%1123 Ces catalyseurs ont été préparés sous la forme d'un
mélange de différentes tailles de cycle. Ces complexes ont pu étre utilisés avec une charge
catalytique plus faible (jusqu'a 50 fois) et des temps de réaction plus courts, comparés au
catalyseur monomere. Cette efficacité catalytique remarquable a pu étre attribuée a la formation
aisée de la conformation « téte a queue » favorable pour la coopération bimétallique, dans ces
structures macrocycliques flexibles. L'analyse cinétique de I’HKR a révélé une dépendance du

premier ordre en catalyseur, en accord avec cette activation intramoléculaire.
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Fig. 9 : Catalyseur oligosalen cyclique de cobalt.

Tableau 1: Résultats de ’HKR en présence du catalyseur oligosalen cyclique de cobalt.

Substrat Rdt (%) ee (%)
cl \/Q° 44 >99
(0]
A 40 >99
(0]
Meozc/Q 44 >09

Weck et ses collaborateurs ont rapporté la synthése de complexes oligomeres macrocycliques
salen-Co(lll) dérivés de monomeres de cyclohepténe-salen en utilisant une stratégie de
métathése d'oléfines (Figure 10).241 Ces complexes oligoméres salen-Co(Ill) qui ont été
préparés en mélange d'oligomeéres cycliques de différentes tailles, ont également révélé une
efficacité remarquable dans I’HKR des époxydes terminaux (ee >99 %). Plus tard, d'autres
études ont prouve que la taille des liens cycliques est cruciale pour obtenir un rendement éleve
en HKR des époxydes terminaux.? Ils ont découvert que le complexe dimére salen-Co était le
catalyseur le moins réactif, alors que les macrocycles de plus grande taille (conduisant a un

mélange tétramére-hexameére) ont une réactivité supérieure dans I’HKR des époxydes.
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N\: EN —N  N=
— = o) Yy S
Co
Co. /1 \
/1 \ (o] o o] tBu

tBu o’| o (o)
OAc OAc

o tB

u tBu

n=2-10 T
Fig. 10 : Catalyseur oligosalen cyclique de cobalt obtenu par métathése.

Dans d’autres études, Schulz et ses collaborateurs?®! ont congu des entités cycliques de type
calixsalen, de plusieurs tailles allant du dimére, trimére, tétramére jusqu’au pentameére (Figure
11). Pour cela, des complexes calixsalens de cobalt ont été préparés pour servir en tant que
catalyseurs organométalliques insolubles. Ces catalyseurs hétérogénes ont été récupérés et
réutilisés pendant plusieurs cycles sans perte de 1’activité catalytique, dans la réaction de
dédoublement cinétique dynamique hydrolytique de I’épibromohydrine. En outre, le complexe
calixsalen tétramere de cobalt (111) s’est révélé le plus efficace durant 6 cycles avec des valeurs
de D’énantioséléctivité variant de 89 a 95%. Cela a été expliqué par une conformation

probablement idéale pour assurer une coopération bimétallique.

THF, tamis moléculaire
24h, 66 °C n

Y
o
I
T
o

Co(OAc). 4H,0
THF/MeOH
argon, t.a.

=N, N
Co”
AcOH / N\
< o o
THF, O,, 2h, t.a.

Fig. 11 : Complexes salen de type calixsalen obtenus par polycondensation.

La méme équipe a démontré la présence d’un effet match lors de I’utilisation d’un mélange

équimolaire de calixsalens hétérogenes de cobalt et de manganéese de méme configuration dans
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la réaction d’hydrolyse de 1’oxyde de cyclohexéne ainsi que de 1’épibromohydrine (Figure
12).12"1 En effet, les complexes de manganése sont incapables de catalyser cette réaction seuls
mais leur présence en tant qu’additifs aux complexes de cobalt est d’un grand intérét pour
inhiber la voie monométallique moins sélective due a I’activation de 1’époxyde par les
complexes de cobalt. Ainsi, les complexes de manganese remplaceraient les complexes de
cobalt comme activateurs d’époxyde, et catalyseraient la réaction en présence des complexes
Co-OH pour générer le diol avec une meilleure sélectivité. Ces catalyseurs recyclables ont
prouveé leur efficacité en catalyse coopérative dans la réaction d’hydrolyse de 1’oxyde de
cyclohexene durant 6 cycles avec des ee compris entre 46 -78% et dans 8 cycles avec des ee

compris entre 82-92% pour la réaction HKR de 1’épibromohydrine.

Fig.12 :Calixsalen hétérobimétalliques de cobalt et de manganése.
C. Catalyseurs salen supportés

L'immobilisation de molécules de salen sur des squelettes polymeres et des supports
inorganiques est également une stratégie bien connue pour renforcer I'activation bimétallique
ainsi que pour recycler ces catalyseurs. En 1999, Jacobsen et Annis ont préparé des complexes
du salen-Co(I1l) supporté sur du polystyréne (Figure 13a) et de la silice (Figure 13b) pour
atteindre cet objectif.[*4! Ce systéme supporté s'est avéré bénéfique particuliérement pour I'étape

de purification et le recyclage répété sans perte de réactivité ni d’énantiosélectivité.

Page | 26



Chapitre | : Etude bibliographique

oﬁjm e

tBu tBu
2\ (0,25 mol%) O OH
(@) ci \/g - = \/A +  Cl _A_OH
H,0
ee > 99% ee =92 -95% Conv =41%
5 cycles de recylage.
o (0,5 mol%) O ?H
_ = : OH
AN
(b) HO H,0 HO + HO
ee= 54-61% ee =>94% Conv = 34-39%

2 cycles de recylage.

Fig. 13 : Résultats de la réaction HKR en présence de catalyseurs supportés sur le PS (a) et

sur la silice (b).

Weberskirch et ses collaborateurs ont développé des nanoréacteurs auto-assemblés pour I’HKR
des époxydes terminaux, et ils ont utilisé des copolymeres a blocs amphiphiles comme
support.*l L'agrégation micellaire de ce squelette polymére génére un noyau hydrophobe qui
fournit une concentration locale élevée de catalyseurs dans des conditions homogenes. Ce
catalyseur dedouble efficacement divers époxydes terminaux avec une trés faible charge de
catalyseur (0,02 — 0,06 mol%). De plus, ce catalyseur peut étre facilement sépare et recyclé sans
perte d'énantiosélectivité (Figure 14).
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CHs ! (CHa)4 !

CHj COOH
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(0]
O
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PhO I Phof + PhO ~ OH
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ee > 99% ee = 96% Conv = 50-53%

tBu

Fig.14 : HKR en présence d’un catalyseur copolymeére amphiphile a bloc.

Schulz et ses collaborateurs!?®! ont également obtenu des polyméres insolubles (Figure 15) par
une électropolymérisation de complexes de cobalt-salen chiraux modifiés par le thiophéne ou
le pyrrole. Ces catalyseurs ont été testés pour promouvoir le dédoublement cinétique
hydrolytique dynamique de I'épibromohydrine. Ces derniers ont permis la synthése du diol
attendu avec un rendement élevé et jusqu'a des ee de 85% (Figure 15a). En tant que poudre
insoluble, il a été soit efficacement recyclé dans un réacteur discontinu par simple filtration soit
dispersé dans un support de silice et réutilisé dans un réacteur de flux continu jusqu'a cing
cycles. Une stratégie de copolymérisation a généralement permis d'obtenir un complexe
polymérisé (Figure 15b) encore plus fiable qui a été utilisé de facon répétée sans montrer de

perte d'activité ou d'énantiosélectivité pour cing réutilisations dans cette transformation.

poly 1/2 = (mélange 1/1)
avec X= OAc (1) ou X=BF, (2)

X=S ou NBoc
X'= OAc

Fig. 15 : Complexes salen polymeére et copolymeére obtenus par électropolymérisation.

En général, il est plus difficile de contrbler précisément I'activation coopérative sur support
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solide que sur support soluble. Pour surmonter cette limitation, Weck et ses collaborateurs ont
développé des complexes de salen-Co liés de fagon covalente au polymeére portant un lien oligo-
(éthyléneglycol) (Figure 16a) ou un squelette de type dendron (Figure 16b).12%:3]

Ces approches se sont révélées fournir une activation coopérative efficace par ce catalyseur et
ce méme apres plusieurs recyclages. En conséquence, ces catalyseurs liés a ces polymeres ont
montré également un rendement élevé dans I’HKR des époxydes terminaux a de faibles charges

catalytiques (0,01-0,06 mol%).

Fig. 16 : Complexes salen de cobalt de Weck supporté sur le polymeére.

De la méme maniere, Jones et ses collaborateurs ont décrit un complexe multinucléaire salen-
Co(l11) supporteé sur le polystyrene, ou deux unités salen sont reliées par un pont styryl (Figure
17).31 Comme le complexe de Weck supporté sur le polystyréne, ce catalyseur polymére
soluble a montré une réactivité supérieure a celle du catalyseur monomere. Par exemple, le 1,2-
époxyhexane racémique peut étre complétement dédoublé en 2 h avec seulement 0,02 % en

moles de charge catalytique.

_N
OH HO / | 0
OAc
1) AIBN, chlorobenzéne tBu
2) Co(OAc),,CH,Cly, MeOH
)\_Q: HO:Q\ 3)AcOH,air )\_Q: OAc
H
OH
O (0,02 mol%) 0 :
> + /'\/OH
n-Bu/ﬂ H,0 n-Bu%A n-Bu
ee > 99% ee =83 -93% Conv =52 - 55%

Fig. 17 : Complexe salen de cobalt de Jones supportés sur le PS.

Jones et ses collaborateurs ont aussi immobilisé un complexe de cobalt sur de la silice et sur

des nanoparticules d’oxyde de fer, par la synthése d'un ligand dissymétrique (Figure 18). 323
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Le catalyseur hétérogéne a été obtenu par copolymérisation contrdlée de type ATRP d’un
monomere salen en présence de styréne qui joue le rdle d’un espaceur entre les unités
catalytiques et le support modifié (les résultats de polymérisation seront détaillées dans le
chapitre II). Ce catalyseur supporté sur silice a été utilisé dans I’HKR de 1'épichlorohydrine. I
a fourni I'époxyde attendu avec une conversion de 55% en 45 min et un excés énantiomérique
dépassant 99% tandis que dans les conditions catalytiqgues homogenes, le catalyseur de
Jacobsen a conduit aux mémes résultats mais avec un temps de réaction plus long (120 min).
Ce catalyseur a été recupéré par centrifugation dans le THF. Tout au long de la procédure de
recyclage (cinq cycles consécutifs), aucune diminution de la sélectivité n'a été observée, mais
l'activité n’est pas restée stable méme si les intervalles de réaction ont été¢ augmentés a chaque
recyclage (de 45 min a 420 min). Les auteurs ont prouvé gque la désactivation du complexe était

due a la décomposition du ligand.

=N N= =N, N—
/,,Co‘o Br
tBu OH Ho R—\\ tBu (o] l \o R
OAc

tBu tBu tBu tBu X
+ 1) Co(OAc),, MeOH
CuBr, HMTETA CH,CI,, reflux, 24 h

_— > y

@—\\ 110°C,72h 2) Acide acétique, air
o

( ) Si
R= —Wo/—\o 0/6\0

OH
o} charge catalytique (0,5 mol%) 0 H OH
cl \/A + H,0 Cl \/Q + Cl NNV
45 min, t.a
Conv = 55%
ee =99%
5 cycles

Fig. 18 : Complexes salen de cobalt supportés sur la silice pour la réaction d’HKR.

Jacobsen et ses collaborateurs ont développé des complexes salen multinucléaires dendritiques
pour réaliser la réaction d’HKR et ces complexes ont montré une amélioration spectaculaire de
I'efficacité catalytique 24 fois plus rapide par rapport au catalyseur monomere salen (Figure
19).122) |Is ont utilisé des dendriméres polyamidoamine (PAMAM) terminés par des fonctions

NH2 pour attacher plusieurs unités salen-Co(lll) par des liaisons covalentes. Le catalyseur
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dendritique a démontré une réactivité beaucoup plus élevée avec une charge catalytique plus
faible dans I’HKR des époxydes résultant de la réactivité coopérative entre les unités

catalytiques.

Tableau 2: Résultats de ’HKR en présence des complexes de salen cobalt dendriméres.

Catalyseur
(dendrimére ou monomeére)

/\/\QO + H,0

/\/N/O +

/\/Y\OH

THF, t.a OH
Constante de Vitesse relative Conversion €€ diol
Catalyseur ) »
vitesse (M s?) par unité de salen (%) (%)
Monomére 5,6 x 10 1 29,1 98,2
Dendrimére 5,4 x 101 24 428 99,2
tBu
tBu tBu

: ;\ N
“Coun tBu 07 : 7
/l ) N—O
1” O /

=
z S
S o
iz ?
g mw
'CO\

Fig. 19 : Complexe multinucléaire salen-Co(ll1) dendrimére.

En 2008, Jacobsen et Belser ont préparé des complexes (salen) Co (I11) immobilisés sur des
colloides d'or (Figure 20).3* Les monocouches de thiolates auto-assemblées (SAM - Self-

Assembled Monolayer) ont montré une efficacit¢ remarquable dans I’'HKR du 1,2-
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époxyhexane. Seulement 0,01 % molaire de catalyseur était nécessaire pour compléter le

dédoublement en 4 h. Cette activité significative a pu étre expliquée par la flexibilité du lien

entre le complexe et la particule, qui favorise la coopération des centres metalliques. De plus,

ce catalyseur a été récupéré par centrifugation et réutilisé dans

réactivation par I’acide acétique au sixieme cycle.
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Fig. 20 :
HKR.

ar = 8%

Complexe salen de cobalts supportés sur les nanoparticules d’or pour la réaction

Des nanocages de matériaux mésoporeux ont été utilisées pour cette réaction. Li et ses collégues

ont développé des matériaux dans lesquels des complexes de salen-Co ont été logés dans une

silice mésoporeuse proche d’une structure de type SBA-16 (Figure 21).1% En raison de la forte

concentration locale d'unités catalytiques dans l'espace confiné, une augmentation de 1’activité

a été observée dans ’HKR de 1'oxyde de propyléne racémique avec une conversion de 49% et

un ee de 96% par rapport a ceux obtenus par le monomeére de Jacobsen (conv = 34%, ee = 52%).

De plus, ce catalyseur solide peut étre facilement recyclé par filtration sans perte significative

d'efficacité catalytique. Un rendement de 43% et un ee de 58% ont été enregistrés méme apres

I’engagement de ce catalyseur dans huit cycles consécutifs.
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Fig. 21 : La réaction HKR en présence des catalyseurs salen-Cobalt confinés dans des

nanocages %]
Conclusion

De nombreuses stratégies ont été envisagées pour récupérer les complexes de type salen. Les
principales techniques employées consistent soit a modifier ces complexes de maniére a les
récupérer par simple précipitation et filtration du milieu réactionnel, soit en les rendant
insolubles par greffage sur des supports organiques ou inorganiques ou encore par
polymérisation. Plusieurs méthodes de polymérisation ont été étudiées, basées sur la synthese
de catalyseurs modifiés par des fonctions polymérisables qui peuvent conduire a des polymeres
linéaires ou ramifiés, solubles ou insolubles. Le catalyseur correspondant peut étre facilement
récupéré par simple filtration ou centrifugation en fin de réaction catalytique. De plus, la
géomeétrie du catalyseur doit étre contr6lée pour avoir une distance optimale entre deux centres
catalytiques pour tenter d’améliorer 1’activité catalytique. Comme preuve de concept, la
polymérisation radicalaire contr6lée a suscité un intérét particulier pour le greffage de ce type
de complexe dans le but d’obtenir des brosses de polymére avec des architectures
macromoléculaires bien définies et un contréle des masses molaires tout en améliorant I’activité

et I’énantiosélectivité de ces catalyseurs.

Il. Modification de surfaces avec des brosses de polymere

Le terme "brosses de polymere™ désigne généralement un ensemble de chaines de polymeéres
avec une extrémité attachée a un substrat et une densité de greffage suffisamment élevée. Les
polymeres greffés a la surface d’'un matériau connaissent actuellement un grand essor car,
suivant leur nature chimique, ils ont la capacité de modifier les propriétes de surface. 1ls peuvent

par exemple réagir en réponse a des stimuli environnementaux (nature du solvant, température,
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lumiére) ouvrant ainsi la voie vers de nouvelles surfaces intelligentes (stimuli-responsive
surfaces).*8-39 |es propriétés de surface qui peuvent étre ainsi modifiées sont par exemple,
I’adhésion, la mouillabilité, la lubrification et la friction, si bien que leur utilisation est
envisagée dans des domaines aussi divers que la microélectronique, les matériaux composites,
les biomatériaux et la microfluidique,4°1 mais également les surfaces anti-salissures**42 |es

surfaces autolubrifiantes, #3441 et les membranes sensibles au pH.[5:46]
1. Conformations du polymere sur la surface

Selon la qualité du solvant, I'affinité des unités de la chaine polymeére greffée et la densité de
greffage, la conformation des chaines de polymeres sur une surface peut étre différente. La
figure 22 montre schématiquement les régimes conformationnels possibles pour les polymeres
aux interfaces. Si la distance entre les chaines est plus grande que leur taille, on peut observer
la conformation d'une seule chaine puisqu'il n'y a pas d'interactions interchaines (entre chaines
voisines). S'il y a une forte interaction entre la surface et les unités monomeres de la chaine, la
chaine reposera a plat sur la surface, une conformation appelée «crépe» ou « pancake » (figure
a). Si les unités de chaines n'ont pas d'affinité avec la surface, la chaine de polymeére adoptera
une conformation en champignon (Figure b), ou une seule extrémité de la chaine est attachée a
la surface et le reste forme approximativement une pelote statistique. Lorsque la surface devient
plus dense, les chaines commencent a interagir mutuellement, entrainant finalement un
étirement des chaines individuelles loin de la surface conduisant & une forme dite "brosse"

(Figure c).

ae ser i

R —— T ——
(a) )

c

Fig. 22 : lllustration schématique de trois types différents de conformations de polymeéres

fixés en surface: (a) des crépes, (b) des champignons et (c) des brosses.*]

Chague type de conformation possede des propriétés de surface qui lui sont spécifiques. Par
exemple, la conformation brosse présente la propriété¢ unique d’autophobicité qui empéchent
les éventuelles chaines de méme polymeére de se déposer sur la surface.[*85% La relation entre

conformation et propriétés se reflete également dans les performances physiques d’un
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revétement. Une étude comparative a démontré que des polyélectrolytes en conformation
brosse offraient de meilleures propriétés de lubrification que des brosses neutres plus flexibles
ou des polymeres physisorbés en conformation train-boucle queue (i.e. conformation constituée
de plusieurs points de contact avec le substrat).[*‘l Dans le domaine des surfaces bioactives,
plusieurs études ont montré que la conformation brosse défavorise 1’adhésion des cellules ou
des protéines comparativement aux conformations champignon ou crépe.5:52 L *utilisation de
brosses de poly(éthyléne glycol) (PEG) pour la préparation de surfaces antiadhésif en est un

bon exemple.l53%4
2. Technique de greffage de polymeres sur la surface

Les polymeéres greffés sur la surface peuvent étre principalement obtenus soit par physisorption,
ce qui implique des interactions faibles entre le polymeére et la surface, soit par chimisorption,

ce qui implique la formation de liaisons covalentes entre le polymere et la surface.
A. La physisorption

Des chaines polymeéres peuvent étre adsorbées spontanément sur une surface a partir d’une
solution si les interactions polymere-substrat sont plus favorables que les interactions solvant-
substrat. L’adsorption et I’organisation des chaines a la surface du substrat sont régies par un
équilibre thermodynamique qui tient compte d’une réduction d’entropie, due a I’immobilisation
de la chaine sur le substrat, et d’un gain énergétique grace aux interactions polymére-substrat.
Les macromolécules s’adsorbent et interagissent avec le substrat solide par des forces physiques
(forces de  Van der Waals, forces hydrophobes, forces électrostatiques, liaisons
hydrogéne).®>%] Le greffage par physisorption peut étre problématique, c’est en effet un
phénomene réversible car I’adhérence du film sur le substrat repose sur des interactions
faibles.%! La déformation du film peut étre causée par la désorption ou le déplacement des

chaines par le phénoméne de démouillage ou par le phénoméne de délamination.l”]

Pour éviter la déstabilisation du film déposé et pour augmenter sa longévité, il est possible de
former un lien covalent entre le polymere et le substrat. Cette modification de surface par

greffage chimique est aussi appelée chimisorption.
B. La chimisorption

A DPinverse du greffage par physisorption, la chimisorption est un processus par lequel une
chaine polymere est greffée de fagon covalente sur un substrat. Le film polymere ainsi greffé
est robuste et plus résistant aux conditions chimiques et physiques environnementales. Cette

stratégie permet de modifier les propriétés de surface d’un substrat de fagon stable. Le greffage
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chimique peut se faire soit par la méthode « grafting to », soit par la méthode « grafting from »

a. Stratégie « grafting to »

Comme le montre la figure 23, les polyméres a fonctionnalités terminales peuvent réagir avec
des groupements fonctionnels appropriés sur le substrat dans des conditions adéquates pour
former une brosse polymére attachée.5® Des polymeéres fonctionnalisés en extrémité avec des
distributions de masse molaire étroites peuvent étre synthétisés par des polymérisations
vivantes anioniques, cationiques, radicalaires, mais également par transfert de groupe ou de
métathése par ouverture de cycle. Le substrat peut étre modifié pour contenir des groupes
fonctionnels adaptés, des agents de couplage ou des SAM, etc.®® Cependant, quelques
problémes importants peuvent découler de I'utilisation de cette stratégie. Premierement, il existe
des limites strictes dans les groupes fonctionnels qui peuvent étre présents dans le groupe
d'ancrage et/ou dans la chaine de polymeére. Des groupes réactifs dans le polymeére peuvent en
effet conduire a des réactions concurrentes avec le substrat, qui peuvent générer de multiples
points d’ancrage pour les chaines polymeéres.’”l Aussi, la quantité de polymére qui peut étre
immobilisée est limitée, a la fois en termes d'épaisseur de film et de densité de greffage. Au fur
et a mesure du greffage des chaines polymeres sur la surface, la concentration en polymeére au
niveau du substrat devient rapidement plus élevée que la concentration en solution. Les chaines
supplémentaires doivent diffuser a travers ce gradient de concentration pour atteindre la surface.

Par conséquent, la fixation d'un autre polymeére devient stériguement génée et donc trés

A 36

Fig.23 : Représentation schématique de la méthode « grafting to ».[4"]

b. Stratégie « grafting from »

Cette stratégie repose sur la synthése du polymére directement depuis une surface.[>-¢%l Cette
méthode implique, tout d’abord, le greffage chimique d’amorceurs sur un substrat suivi de la

réaction de polymérisation in situ, amorcée depuis la surface (Figure 24 ).
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Fig. 24 : Représentation schématique de la méthode « grafting from ».[47]

L’amorceur est généralement immobilisé sur le substrat par formation d’une monocouche.
Dans ce cas, la molécule d’amorceur est fonctionnalisée a ses deux extrémités avec, d’un coté,
un groupe terminal pouvant réagir avec le substrat et de 1’autre, une fonction pouvant amorcer
la polymérisation. La présence du groupe d’ancrage permet d’immobiliser I’amorceur sur des
substrats de formes variées et ainsi d’obtenir des architectures diverses (Figure 25).[3%6465]
Lorsque les sites d’amorgage sont introduits sur des composes polymeres, on parle alors de

macroamorceurs,[4>:66-68]

oo v

Brosses sphériques brosses planaires brosses cylindriques

Fig. 25 : Exemples d’architectures de polymeres greffés.

La méthode « grafting from » initialement appliquée a la polymérisation radicalaire
conventionnelle,’71 a rapidement été adaptée aux polymérisations vivantes et controlées
(NMP,B1 ATRP, 162 RAFT, [ anionique et cationiquel™). Le principal intérét de la méthode
«grafting from», associée aux polymeérisations vivantes/contrdlées, est que les propriétés
intrinséques du polymeére greffé (masse molaire, dispersité, composition chimique) peuvent étre
controlées, ce qui permet d’obtenir un film dont les propriétés de surface sont ajustables. De
par la croissance des chaines depuis la surface, une grande variabilité de 1’épaisseur du film est
possible et des épaisseurs contrdlées d’une centaine de nanométres sont ainsi accessibles.[’3"
Cependant, le fait de générer le polymere depuis une surface complique la détermination de la
masse molaire. Différentes approches detaillées ultérieurement ont été developpées pour

caractériser la masse molaire du polymere greffe.
3. La polymérisation vivante

Une polymeérisation est dite vivante lorsqu'elle se déroule en I'absence de réactions de transfert
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et de terminaison de chaine irréversibles.[’®7° S'il y a amorgage complet et rapide et échange
rapide entre espéces réactives, toutes les chaines de polymere propagent essentiellement au
méme rythme, ce qui entraine une augmentation linéaire de la masse molaire en fonction de la
conversion et la production de polyméres de faible dispersité (D). Le degré de polymérisation
peut étre contrdlé en faisant varier la concentration du monomeére par rapport a celle de
I'amorceur. En I'absence de terminaison, les extrémités de chaines sont toujours actives en fin
de polymerisation. L'addition de monomere entraine une polymérisation continue et une
augmentation de la masse molaire (et la formation de copolymeéres a blocs si un comonomere
différent est utilisé).l’"! Les polymérisations vivantes offrent une voie de synthése de polyméres
a structures bien définies, comprenant des polyméres a fonctionnalité terminale, des
copolymeres a blocs et des polymeres en étoile et en peigne.

La premiére polymérisation vivante rapportée est la polymérisation anionique vivante, qui a été
développée par Szwarc dans les années 50.[7% 71 Cette approche peut étre utilisée pour produire
des polymeéres bien définis et des copolymeres séquencés ayant de tres faibles dispersité (B
<1,1). Dans cette réaction, les espéces en propagation sont des anions stabilisés. Dans des
conditions strictement aprotiques, il n'y a pas d'étape de terminaison formelle, de sorte que les
extrémités de la chaine active persistent, méme apres la conversion compléte du monomere.
Cependant, la polymérisation anionique vivante ne peut étre réalisée qu'avec une gamme limitée
de monomeres. Celui-ci doit contenir des substituants capables de stabiliser la charge négative
(par délocalisation), et ne pas porter de groupes acides, protiques ou fortement électrophiles
pouvant réagir avec des bases ou des nucléophiles. La polymérisation anionique vivante est
également extrémement sensible aux impuretés, nécessitant I'utilisation de verrerie spécialisée,
de purifications rigoureuses et de séchage des réactifs.B% Ceci limite son utilisation pour la

synthése de brosses de polymere.

La polymérisation radicalaire dite « classique » est la principale méthode industrielle utilisée
pour produire des polyméres commerciaux en raison de sa relative facilité de mise en ceuvre et
de sa tolérance des groupes fonctionnels et des impuretés,[’®771 mais elle ne permet pas de
contrdler la structure macromoléculairel’’! ou la masse molaire.®Y La polymérisation
radicalaire contrdlée le permet. Mais elle est difficile a réaliser car les radicaux peuvent subir
des réactions de couplage et de dismutation trés rapides.l’”! Depuis le milieu des années 1990,
seules quelques polymérisations radicalaires contrélées répondant a ces exigences ont pu étre

développées.
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4. Polymérisation Radicalaire Contr6lée (PRC)

Le principe d’une polymérisation radicalaire contrélée (PRC) repose sur 1’établissement d’un

équilibre dynamique d’activation/désactivation entre des espéces dormantes et des espeéces

actives propageantes permettant 1’addition du monomere pour former les chaines

macromoléculaires. Un amorcage rapide par rapport & la propagation permet a toutes les chaines

de croitre de facon quasi-simultanée. L’équilibre, fortement déplacé vers la formation des

especes dormantes, permet de diminuer 1I’impact des réactions de terminaison irréversibles afin

d’obtenir des chaines polyméres bien controlées (Figure 26).

k désactivation . .
P A C—X - P~C + X
_
k activation
Espéce dormante Espéce active

Fig. 26 : Schéma du principe de la polymérisation radicalaire contr6lée (X = agent

désactivant)

Les criteres d’une polymérisation vivante controlée sont:

Une cinétique d’ordre 1 par rapport au monomere, soit une croissance linéaire de Ln

(IM]/[Mq]) en fonction du temps.

Une augmentation linéaire de la masse molaire moyenne en nombre Mn en fonction de

la conversion.

Une dispersité B qui doit étre inférieure & 1,5 car idéalement la distribution des masses
molaires est proche d’une distribution de Poisson (D — 1 + (1/ DPp)). Cette valeur n’est
généralement pas obtenue étant donné les terminaisons inévitables en polymérisation

radicalaire.

Trois principaux types de PRC font depuis la fin des années 90 1’objet de nombreuses

études :

La polymérisation radicalaire contrdlée par les nitroxydes (NMP)

La polymérisation radicalaire controlée par transfert réversible par addition fragmenta-
tion (RAFT)

La polymérisation radicalaire controlée par transfert d’atome (ATRP)

Comparée a d'autres techniques de polymérisation radicalaire contrélée, ’ATRP a été
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largement utilisée pour produire des brosses en polymeére. Cette polymérisation ATRP permet
la formation de monocouches denses et contrdlées, de polymérisation d’un grand nombre de
monomeres, 1’utilisation de nombreux types d’amorceurs en plus de ceux de faible masse
molaire. Il est également possible d’utiliser des macroamorceurs comprenant des extrémités
vivantes ce qui permet de synthétiser des copolymeres a blocs ou des peignes. D’autre part, la
majorité des réactifs nécessaires a la bonne conduite de la polymérisation ATRP sont
disponibles dans le commerce et sont relativement peu onéreux (contrairement aux procédés
NMP ou RAFT).

5. Polymérisation Radicalaire par Transfert d’Atome (ATRP)

A. Principe de PATRP

En 1995, Wang et Matyjaszewski®?! et Kato et al.[®% ont développé indépendamment 1’addition
radicalaire par transfert d’atome « effet karash » qui consiste a I'addition radicalaire par
transfert d'atome est I'insertion catalysée par un métal de transition d'un alcéne dans la liaison
C-X d'un halogénure d'alkyle. Le complexe de métal de transition extrait de facon réversible
I'atome d'halogéne, générant un radical qui réagit ensuite avec l'alcene, formant une liaison C-
C. Le rendement élevé de la réaction suggére que le procédé génere une faible concentration en
radicaux libres.[ Les deux groupes ont modifié cette réaction pour permettre I'apparition de
plus d'une étape d'addition supplémentaire, conduisant a une polymérisation radicalaire
contrélée produisant du PS bien défini, du poly(acrylate de méthyle)®2 et du PMMA.1B284 | g
technique ATRP s’est avérée étre trés polyvalente pour synthétiser des polymeres et des
copolyméres bien définis.[”®®] Elle s’applique a une large gamme de monoméres fonctionnels
et peut étre réalisée aussi bien en masse qu’en solution (milieu organique ou aqueux) ou dans
des systemes hétérogénes (suspension, émulsion). De plus, elle requiére des conditions
expérimentales moins drastiques que d’autres techniques de polymérisation (tolérante envers
I’oxygene)

Le principe de ce systéme est donc la réduction par rupture homolytique d’un composé halogéné
par un complexe métallique, ce qui donne lieu a la formation d’un radical et d’un nouveau
complexe métallique oxyd¢ et porteur de 1’halogene. Cette réaction est réversible puisque le
nouveau complexe métallique peut céder 1’halogeéne et reprendre son degré d’oxydation initial
: c’est une réaction d’oxydo-réduction. L’équilibre dynamique entre les espéces actives
(radicaux propageants) et les espéces dormantes (chaines polymeres halogénées) permet ainsi
le controle de la polymérisation. L’étape clé de ce mécanisme réside donc dans 1’équilibre 3
(Figure 27).
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1. amorgage: R-X + M{KX/Ligand  —> R M 1X, / Ligand
M Ka| M

k ; - : k+1 ;
RM-X + M¢X/Ligand RM 4+ M{" X, /Ligand

2. propagation:

3. équilibre Ph + M{'X,/Ligand M» P,—X + M{X/Ligand
-
QA) k act .
espéces dormantes
Kp
especes actives
. . k
4. terminaisons Pn+Pm — ¢ o Pnm (par couplage)
irréversibles: ] . « N )
Phe Pm — ¢ o Pa" * Pm™ (par dismutation)

Réactions contribuant au mécanisme de I'ATRP:

+

MEX / Ligand  <——= M{*'X/Ligand + 1e

R—X -~ R. + X

X + 1 e ~—— x_

+

-
X+ M{KT'X/ Ligand MK 1X, / Ligand

Fig. 27 : Mécanisme général de la polymérisation radicalaire contrdlée par ATRP.

Cet échange rapide entre espéces dormantes et especes actives permet I’obtention de polymeéres
de distribution en masse molaire étroite. La constante d’équilibre Katrp = Kact/Kdesact pour ce
type de systéme est faible, typiquement K > 10® pour le styréne ou les acrylates. Dans le cas
d’une ATRP contrdlée, un faible pourcentage (~ 5 %) des chaines actives se terminent par
couplage ou dismutation, selon une constante de terminaison ki Lors de ce processus, ces
terminaisons irréversibles ont principalement lieu en début de polymeérisation afin de générer
une quantité suffisante d’espéce désactivante (M{*! Xo/Ligand). Cette espéce sert a réduire le
temps de vie des radicaux en croissance afin de garder une concentration faible et stable (107" —
10° M) et ainsi minimiser les réactions de terminaisons irréversibles. Le bon contréle de
I’ATRP sera garanti par un amorgage rapide et quantitatif des chaines, une étape rapide de
désactivation et une faible contribution des réactions de terminaison. Le succes de I’ATRP se

traduit par la croissance uniforme des chaines et 1’obtention de faibles dispersités.
B. Composants et cinétique de PATRP

Les principaux composants de 'ATRP comprennent un amorceur avec une liaison C-X faible,
un complexe de métal de transition et un monomere. D'autres composants tels qu'un solvant,
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des activateurs régénérateurs (par exemple AIBN ou agents réducteurs) et des désactivateurs

(par exemple M{*1X5) sont parfois introduits & des fins spécifiques.
a. Systeme catalytique :

L’un des parametres les plus importants en ATRP est le choix du catalyseur. L’efficacité du
catalyseur d’ATRP est due a la capacit¢ du métal de transition d’étendre sa sphere de
coordination pour pouvoir capter un atome d’halogéne et ainsi augmenter son degré
d’oxydation. Des ATRP ont été menées avec succes en présence de complexes a base, par
exemple, de nickel,® de fer,’®”] ou de ruthénium,®¥. Les systémes catalytiques a base de
cuivret® sont néanmoins les plus utilisés. Concernant le ligand, il doit étre en mesure de
complexer le métal et de stabiliser ses différents états d’oxydation. D’une part, il permet
d’augmenter la solubilité du catalyseur dans le milieu de polymérisation pour avoir un systéme
homogene, donc une catalyse plus efficace et d’autre part, il permet d’ajuster le potentiel redox
du centre métallique pour permettre une réactivité adaptée lors de la polymérisation.[’®! Les
ligands généralement employés en ATRP sont des composés azotés ou phosphoreés. Les ligands
a base de phosphore sont les plus utilisés lors d’'une ATRP controlée avec un complexe a base
de fer ou de ruthénium mais sont moins efficaces pour I’ATRP avec un complexe a base cuivre.
En revanche, les ligands azotés® sont trés employés avec les complexes a base de cuivre
permettant un meilleur contréle de I’ ATRP. Les ligands peuvent étre classés en trois catégories :
bidente, tridenté et tétradenté. Les facteurs a prendre en compte pour améliorer 1’activité du
catalyseur sont multiples : le nombre de groupements liés aux atomes d’azote, I’encombrement
autour de I’atome métallique, la nature du ligand (cyclique ~ linéaire <ramifié) et la nature du
substituant (aryle amine < aryle imine < alkyle imine < alkyle amine = pyridine). L action d’un
ligand sur un catalyseur peut étre résumée par la constante d’activation kact. La figure 28 ci-
dessous donne les valeurs de quelques constantes d’activation pour un amorceur spécifique,

dans les conditions expérimentales décrites ci-apres.

TN
/ \

I

—~ ) (L)

QO O L

NN NSNS P N L
N~

bpy PMDETA TPMA MegTREN Cyclam

(Kat = 0,092) (Kot = 2.7) (Kact = 62,4) (Kact = 455.6) (Kact = 708,7)

Fig. 28: Constantes de vitesse d’activation kact (M0l™1.s) en fonction des ligands. Cas des

polymérisations amorcées par EBIiB en présence d’éthyle CuBr dans 1’acétonitrile a 35 °C
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b. L’amorceur

Les halogénures d’alkyle ayant un substituant activant sur le carbone en o de 1’halogéne tels
qu’un groupement phényle ou carbonyle, sont les plus employés en ATRP. L’halogéne X doit
rapidement migrer entre la chaine en croissance et le complexe du metal de transition.
Généralement, 1’atome d’halogene utilisé est le méme dans I’amorceur et le complexe. Les
atomes de chlore et de brome sont les plus utilisés (1’énergie de la liaison R-Br est plus faible

que celle de R-CI).

Lorsque 1’amorcage est rapide et quantitatif et que les réactions de transfert et de terminaison
sont négligeables, alors le nombre de chaines en croissance est constant et égal au nombre de
molécules d’amorceur initialement introduit dans le milieu de polymérisation. Il existe
différents parametres qui influent sur la vitesse d’activation de I’amorceur. Comme montré sur
la figure 29, I’efficacité de I’amorgage dépend du degré de substitution de 1’halogénure
(primaire < secondaire < tertiaire), de 1’abilité de la liaison C-halogene (Cl < Br < 1) et de la

présence de groupes stabilisant le radical (Ph < C=0 < CN).

cl

Degrés de substitution Groupe stabilisant du radical Labilité de I'atome

Fig. 29 : Valeurs de la constante de vitesse d’amorcage ka (en M™1.s1) pour PATRP avec
Cu/X dans I’acétonitrile a 35 °C

c. Les monomeres

Une trés grande variété de monoméres peut étre polymérisée en ATRP : styrénique, %%
(méth)acrylates,? acrylonitrile.’® Cependant, cette méthode n’est pas trés compatible avec la
polymérisation des acides (méth)acryliques en particulier en raison de I’empoisonnement des

catalyseurs par la coordination des monomeéres ou la protonation des ligands azotés utilisés.
d. Solvants

Une polymérisation ATRP peut étre réalisée en masse ou en solution, en milieu homogéne ou
hétérogeéne (suspension ou émulsion). Lorsqu’un solvant est utilisé, il est nécessaire que la
constante de transfert de ce solvant soit faible et qu’il n’engendre pas de réactions secondaires

avec les autres composants du systeme. Les solvants utiliseés sont soit des solvants non polaires
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tels que le toluéne ou le p-xyléne, soit des solvants polaires tels que le DMSO ou le DMF.

La cinétique d'une ATRP dépend de la constante de vitesse de propagation, des concentrations
de monomere et des concentrations de radicaux en croissance. La constante d'équilibre ATRP
et la concentration des espéces dormantes, des activateurs et des désactivateurs déterminent la
concentration des radicaux. Ainsi, la vitesse de propagation est illustré par I’Equation 1.1[7¢],
ou kp est la constante de vitesse de propagation, Katre est la constante d'équilibre, [M] est la
concentration en monomere, [PnX] est la concentration d’amorceurs dormants.
[Pox][M{xL]
M |

Ry = kp [P [M] =k, (1.1)

ATRP
[ M 1Xy |—]

La vitesse de polymérisation Rp peut étre influencée par la constante d’équilibre Katre et de la
constante kp qui est spécifique a chaque monomere. Si Katrp est trop faible, I’ATRP n’aura pas
lieu ou sera trés lente. Si KaTrp est trop élevée, la concentration en radicaux sera aussi trés
élevée au début de la réaction et les réactions de terminaison irréversibles ne seront plus
négligeables. Pour résoudre ce probléme, une concentration suffisante en espéeces désactivantes
devra étre atteinte via la consommation de I’amorceur et de I’espéce active, ce qui conduira a
une vitesse de polymérisation plus lente. Rp dépend aussi de la quantité et de la réactivité du
catalyseur employe.

Le degré de polymérisation DP, et les masses molaires des polymeéres dans une ATRP idéale
peuvent étre déterminés a partir des concentrations initiales en amorceur [A]o, en monomere

[M]oet p la conversion selon I’expression suivante (équation 1.2), p est la conversion.
[,
(Al

La distribution de masse molaire ou la dispersité (B = Mw/Mn) se référe a la distribution de la

DP, X p (1.2)

longueur de chaine du polymére. L’équation 1.3 montre que dans le cas idéal pour un amorgage
rapide et sans terminaison ou transfert de chaine, la dispersite (D) des polymeéres préparés par
ATRP est affectée par la concentration des espéces dormantes (PnX) et du désactivateur
(M&*1X2), les constantes de vitesse de propagation (kp) et de désactivation (Kaeact), €t la

conversion des monoméres (p).%4

N I B o[ Pox] 2 . (1.3)

M, DP, Kagsact ’Mtk+1X2/Ll P

My
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L'éguation 1.3 montre que pour le méme monomeére, un catalyseur qui desactive les chaines en
croissance plus rapidement entrainera une valeur de D plus faible et une distribution de masse
molaire plus étroite. Cette valeur peut étre diminuée en augmentant la concentration du
désactivateur, en réduisant la concentration de l'espéce dormante et en augmentant la

conversion.

Un bon contrdle de la polymérisation peut étre obtenu en tenant compte de toutes les directives
générales qui sont a considérer pour I’optimisation de chaque étape de polymérisation
(amorgage, propagation). Cela commence par le choix de 1’amorceur ¢’est-a-dire un amorceur
qui va assurer un amorgage rapide et que la constante de vitesse d’amorgage ka Soit plus élevée
ou au moins égale a la constante de vitesse de propagation kp. En effet, si ka est faible par rapport
au kp, les premiéres chaines formées seront plus longues que les derniéres chaines formées, ce
qui conduira a une dispersité et des masses molaires plus élevées que les valeurs théoriques. En
revanche, un amorcage trop rapide, peut conduire a des terminaisons irréversibles et a la
diminution de la concentration en amorceur a cause de la quantité importante de radicaux
générés. 1l est donc important de choisir un bon amorceur qui devrait avoir une réactivité
similaire a celle de la chaine en croissance une fois formée. D’une maniére générale, si la
structure chimique de 1’amorceur est similaire a celle de I’espéce dormante, il est assuré que la

vitesse d’amorgage sera comparable a la vitesse de propagation.[’6%]

Ensuite, pour que 1’équilibre réversible soit établi, il est crucial que le radical en croissance soit
rapidement désactivé pour former I’espéce dormante afin d’obtenir des polymeéres bien définis.
Plusieurs parameétres influencent les constantes d’activation et de désactivation tels que la
structure chimique du monomere, de 1’atome d’halogéne et du complexe meétallique.
Typiquement les constantes d’activation sont de I’ordre de 10 a 102 Ms? tandis que les

constantes de désactivation sont de I’ordre de 106 & 108 M-1s.[76]
6. ATRP amorceée depuis la surface

L'ATRP a dabord été utilisée pour synthétiser des brosses de polymere par Ejaz et ses
collaborateurs,®! qui ont utilisé les techniques de Langmuir-Blodgett pour produire une
monocouche d'un amorceur lié a la surface, qui a ensuite été utilisé pour la polymérisation en
surface du MMA afin d’obtenir une couche de polymeére de 70 nm d'épaisseur. L'ATRP est
devenue la méthode la plus populaire pour la synthese de brosses de polymeére par
polymérisation amorcée a partir de la surface, appelée SI-ATRP.[] L’ATRP permet aussi de
préparer des polyméres greffés d’architectures variées (brosses planaires,® des nanoparticules

de dimensions et de fonctionnalités précises,®®*°! des polyméres en étoile,[1°101 des brosses
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cylindriques).[*% Elle est reconnue pour étre tolérante vis-a-vis d’une large gamme de substrats
(particules de silice et plaquettes de silicium,®%! mica et montmorillonite,[®":1%4 particules et
nanotubes de carbone,[1%31%1 cellulose, %! surfaces métalliquest®31%7-1%1)  Ces surfaces sont
facilement fonctionnalisées par des amorceurs porteurs de divers groupes d’ancrage. Ces
amorceurs sont généralement synthétisés a partir d’a-halogénure d’esters disponibles

commercialement.

La quantité de matiére présente dans la couche d’amorceur greffé a la surface est trés faible, ce
qui a des conséquences pour I'ATRP amorcée en surface. Comme discuté ci-dessus, la
terminaison au début de la polymérisation conduit a I'accumulation de Cu(ll), ce qui réduit la
concentration de radicaux jusqu'a ce qu’un état d'équilibre soit atteint. Cet effet désigne 1’effet
de « radical persistant » qui aboutit a la terminaison d'environ 5% des chaines de polymere au
cours du processus initial non stationnaire. Dans les réactions en solution, la concentration de
I'amorceur est relativement élevée (généralement équimolaire au catalyseur), de sorte que la
terminaison peut produire suffisamment de désactivateur en solution pour donner une
polymérisation contrdlée.[”¥1 Pour la croissance des brosses de polymére, la concentration
efficace de I'amorceur lié a la surface est trop faible pour que ce mécanisme fonctionne
efficacement. Par conséquent, pour obtenir une croissance contrdlée des brosses polyméres, il
est nécessaire d'ajouter soit de I'amorceur libre,®® soit du cuivre(I1) supplémentairel”*1%°! pour
réduire suffisamment la concentration de radicaux actifs et supprimer la réaction de

terminaison.
A. Addition d’un amorceur sacrificiel

Cette approche consiste a ajouter un amorceur libre au début de la réaction, de sorte que 'ATRP
se produise simultanément en solution et & partir de la surface. L’amorceur libre en solution est
chargé de fournir une quantité appropriée de désactivateur (complexe Cu (I1)). Le contréle de
I’ATRP initiée a la surface en présence de cet amorceur libre se traduit par une croissance
linéaire de 1’épaisseur du film en fonction du taux de conversion du monomeére et de la masse
molaire du polymeére formé en solution.[®6:1081101 | e polymére en solution peut étre facilement
analysé par les techniques usuelles telles que la SEC et la RMN pour déterminer sa masse
molaire et le taux de conversion du monomere. Ainsi I’épaisseur du film, et donc la masse
molaire du polymeére greffé, sont proportionnelles a la masse molaire du polymere formé en
solution. En effet des brosses de polymére préalablement dégreffées ont montré des masses
molaires et des dispersités comparables aux polymeéres synthétisés en solution.[®®l Une

dépendance de 1’épaisseur du film par rapport a la concentration de I’amorceur libre ajouté¢ a
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été constatéel®® car pour une méme durée de polymérisation ou taux de conversion, plus la
concentration en amorceur libre est faible, plus 1’épaisseur du film est grande. En effet, la valeur
de I’épaisseur du film correspond a une augmentation de la masse molaire similaire a celle du
polymeére en solution. Cette masse molaire est inversement proportionnelle a la concentration
de I’amorceur. L'inconvénient de cette approche est que le polymeére libre a tendance a
s'adsorber sur la surface, ce qui nécessite un traitement de solvant étendu, une extraction au

soxhlet, une sonication, etc, pour assurer son élimination.
B. Addition d’espéces désactivantes

La concentration en radicaux de surface, aprés I'établissement de I'équilibre d'échange
d'halogéne, est directement proportionnelle au rapport molaire CuX/CuXa,[® donc I'ajout de

Cu (1) réduit directement la concentration des radicaux actifs, inhibant la terminaison.

L’ATRP, conduite en présence d’un complexe de Cu(Il) ajouté en quantité suffisante, donne
lieu a une croissance linéaire de 1’épaisseur du film en fonction du temps de
polymérisation.l’31111121 Cependant, la vitesse de polymérisation risque d’étre ralentie en
présence d’une plus grande quantité d’espéces désactivantes. Les radicaux immobilisés peuvent
subir des terminaisons, notamment si la concentration en catalyseur Cu(l) est trop élevée.[12113]
Pour cela, des concentrations faibles en Cu(l) peuvent étre la solution afin de réduire la
concentration en radicaux et permettre un meilleur contréle sur la croissance du film qui se
traduit par I’augmentation progressive de 1’épaisseur en fonction du temps de polymérisation.
Mais, pour éviter la diminution de la cinétique de la polymérisation, une concentration optimale
en catalyseur Cu(l) doit étre respectée.['*?] || est & noter, que l'utilisation de cette approche
facilite la purification des échantillons: un simple ringage par un solvant permet d’éliminer les
réactifs en exces. Cependant, sans polymere libre généré, il est impossible de mesurer

directement la masse molaire et la dispersité.
C. Détermination de la masse molaire du polymeére greffé

La caractérisation du polymere greffé sur la surface est plus difficile lors de 'utilisation de la
stratégie « grafting from ». Pour résoudre cet inconvénient, plusieurs méthodes peuvent étre
utilisées. La premiere consiste a utiliser la masse molaire des polymeres générés par un
amorceur libre et de 1’assimiler a la masse molaire du polymeére greffé comme susmentionné.
Le deuxiéme procédé possible consiste a détacher les brosses de polymére lorsque la situation
le permet et & caractériser leur masse molaire par SEC.I*41151 Cependant, dans le cas des
surfaces planes, la quantité de polymere récupéree est souvent trop faible pour pouvoir les

analysés aprés clivage (50 nm d’épaisseur équivaut a ~5pug pour une surface de 1cm?). Quelques
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rares études rapportent cependant la caractérisation du polymere par SEC apres décrochage sur

des surfaces planes.[107:116-11]

Pour contourner ces obstacles de détachement de polymeéres, une troisieme méthode est utilisée.
Elle consiste en la mesure de la longueur d’étirement d’une chaine L¢ en utilisant la microscopie
a force atomique (AFM).[1292201 T e principe de cette méthode repose sur 1’étirement d’une
chaine greffée de polymere adsorbée sur la pointe AFM, suite au contact entre la pointe et la
surface. La force d’interaction entre la pointe et le polymére en fonction de la distance de
séparation est enregistrée lorsque la pointe s’¢loigne de la surface. La force et la distance de
rupture auxquelles la chaine se détache de la pointe sont déterminées a partir de la courbe force-
distance et la longueur L. est déduite d’un modéle empirique.[*?>21 Une fois la valeur L.

connue, la masse molaire et la dispersité peuvent étre calculées.[-121
Conclusion

Nous avons pu relever un certain nombre d’articles traitant de la récupération de catalyseurs de
type salen agissant aussi bien dans les conditions homogenes qu’hétérogenes. Plusieurs
méthodes d’hétérogénéisation des catalyseurs ont été décrites. De nombreuses méthodes ont été
testées en catalyse (HKR). Tous ces catalyseurs se sont montrés plus ou moins actifs et
énantiosélectifs. De nombreux recyclages ont pu étre effectués. Cependant, le catalyseur est

souvent désactivé au cours des recyclages.

Nous avons aussi décrit la polymérisation contr6lée de type « ATRP » pour la synthese de
brosses de polymere avec la stratégie « grafting from » largement utilisée en raison des
nombreux avantages qu’elle offre pour la syntheése de (co)polyméres a architecture et
composition contrdlées. Compte tenu de ces nombreux avantages, c’est sur cette technique de

polymérisation contrélée que notre choix s’est porté pour réaliser I’objectif de cette thése.
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Introduction

La préparation efficace de synthons fonctionnalises fortement énantioenrichis reste un
challenge pour les chimistes organiciens de nos jours. 1l est donc nécessaire de développer de
nouvelles procédures suivant au mieux les concepts de la chimie verte, qui exigent la
minimisation des déchets contenant des métaux de transition souvent considérés comme

toxiques.™

Dans ce contexte, la catalyse asymétrique a pris une place tres importante et I'utilisation de
complexes a base de ligands salen a déja fourni des solutions majeures pour la préparation
sélective d'une variété de nouvelles liaisons carbone-carbone ou carbone-hétéroatome.?! Pour
une utilisation optimisée dans la catalyse des complexes salen chiraux, ces espéces ont par
exemple été immobilisées sur différents supports et réutilisées efficacement, conduisant aux
produits ciblés avec des valeurs de TON et de TOF élevées.>4 Le cas spécifique des époxydes
s'ouvrant avec différents nucléophilest® est d'un grand intérét et le dédoublement cinétique
hydrolytique des époxydes terminaux est un acces tres pratique aux époxydes terminaux
énantiopurs et aux diols énantioenrichis. Jacobsen et son groupe ont mis au point des complexes
de cobalt a base de salen chiraux, qui se sont avérés étre d'excellents catalyseurs pour ces
réactions.81 1Is ont en outre étudié en détail le mécanisme de cette transformation mettant en
évidence une catalyse bimétallique coopérative désormais bien établie, indispensable pour
assurer une sélectivité élevée.[®l Sur la base de ce concept, de nombreux exemples ont émergé
visant a favoriser une disposition optimisée des deux sites catalytiques soit par formation de
macrocyclest*%-1% soit par immobilisation de catalyseurs homogeénes sur des supports

insolubles.[16-19]

D'autres procédés ont impliqué la polymérisation radicalaire libre de monomeres salens
fonctionnalisés par des groupements styryles conduisant a la préparation de complexes de
cobalt-salen supportés par du polystyrene avec controle de la charge de catalyseur en fonction
de la quantité de styréne utilisé en tant que monomére de copolymérisation.[?>2!l Dans ce
contexte, l'utilisation de méthodes d'ingénierie des polymeéres devrait étre trés utile pour cibler
au mieux une distribution voire localisation idéale des entités catalytiques. Le groupe de Jones
a étudié la polymérisation radicalaire par transfert d'atomes (ATRP)[?? pour la préparation de
brosses de polymeéres contenant des complexes cobalt-salen greffés soit sur silicel?®], soit sur
des nanoparticules d'oxyde de fer super-paramagnétique.l*! Cependant, dans ces travaux, le
caractere contrdlé attendu de I'ATRP en termes de masse molaire moyenne en nombre (Mn)

bien définie, de distribution de la masse molaire et de cinétique n’a pas été définitivement
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obtenu.

Sur la base de ces connaissances et en recherchant un contréle précis de la polymeérisation et du
taux d'incorporation du ligand, nous décrivons dans ce chapitre nos résultats concernant les
différentes étapes de synthése d’un monomere salen en premiére partie ; celle-ci sera suivie
d’une deuxiéme partie consacrée aux synthéses des polymeéres contenant ce dérivé salen
obtenus par polymérisation ATRP en solution ; finalement, I'évaluation des polymeéres préparés
aprés complexation avec des sels de cobalt sera réalisée pour la catalyse de dédoublement

cinétique hydrolytique de I'épibromohydrine et la réaction d’hydrolyse du cyclohexéne.
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I. Partie synthese : synthése de nouveaux monomeres salen dissymé-
triques

Pour cette synthese, la condensation de la diamine considérée avec deux équivalents de
salicylaldéhyde est généralement réalisée par les méthodes standards pour la préparation des
ligands salens symétriques avec de trés bons rendements.[>?° Cependant, la synthése des
ligands salens dissymétrique est plus délicate,?®2" bien que cette condensation directe avec une
diamine non protégée ait été décrite dans la littérature avec des rendements acceptables sur
plusieurs exemples (Figure 30).1282°] En effet, 1’obtention d’un mélange statistique du salen
dissymétrique visé avec de faibles rendements, en mélange avec les deux salens symétriques

indésirables a été aussi souvent rapporté.[’-30]

Ether Ethanol
OH HO

Fig. 30 : Synthése de ligands salen dissymétriques a partir d’une diamine non protégée.
Une autre approche pour la préparation de dérivés salen dissymétriques via 1’utilisation de
groupe protecteur a été également réalisée qui se traduit par la protection sélective d'un des
deux groupements amine de la diamine énantiopure. Le réactif protégé est ensuite soumis a une
condensation par étapes avec des salicylaldéhydes distincts pour donner les ligands salen
dissymétriques; en effet, la seconde base de Schiff est introduite apres déprotection (in situ) du
groupe aminé protégé. Actuellement, de nombreux réactifs protégés basés sur des diamines
(chirales) ont été étudiés. Jusqu'a présent, la plupart des réactifs de diamine protégés décrits
sont chiraux et sont bases sur le squelette de la 1,2-cyclohexanediamine.

Nguyen et ses collaborateurs ont décrit une synthése générale de dérivés salen dissymétriques
avec de trés bons rendements, en utilisant un sel de mono-ammonium dérivé de diamines et
d'acide chlorhydrique anhydre.[?®! Les sels d'ammonium sont plutdt insolubles dans I'éther et
peuvent étre isolés et traités avec un équivalent de salicylaldéhyde pour donner des réactifs
mono-imine avec des rendements trés élevés. Le sel de mono-ammonium, aprés avoir éeté isole,
peut a son tour étre ajouté a un second salicylaldéhyde en présence de triéthylamine pour
produire les ligands salen dissymétriques désirés avec des rendements trés élevés de 60% a 87%
(Figure 31).1281
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Bu OH Q
L ® 0
‘Bu —N  NH, ClI
~ ® 0 EtOH Bu OH

H,N 'NH, CI ta
Bu
80 - 85%
o=
X —N N=
Et;N
> 1By OH HO
Tamis moléculaire X
Bu
60 -87%

Fig. 31 : Synthese en deux étapes de ligands salens dissymétriques.
Le principal avantage de cette procédure est que les synthéses a grande échelle peuvent étre

effectuées sans avoir recours a la procédure fastidieuse de la chromatographie et/ou de
cristallisation. Cette méthodologie a été encore améliorée par Weck et ses collaborateurs.*! [1s
ont en effet montré qu’une procédure monotope (one pot) est largement applicable en utilisant
le sel mono-ammonium pour la synthese de salen dissymétrique avec des rendements éleves,

sans avoir a isoler le composé mono-imine intermédiaire (Figure 32).

Bu OH HO R Q

—N N=—/
tBU tBu
> > 'Bu OH HO R
Q ® 0O EtOH Et;N, Tamis moléculaire
H,N NH; Cl ta CH,CI,, t.a Bu Bu
60 - 85%

Fig. 32 : Synthese en une seule étape de ligands salens dissymétriques.

Dans ce contexte, 1’objectif de cette premiére partie est consacré a la synthése des salens
dissymétriques chiraux issus de la condensation entre différents aldéhydes et la (1S,2S) —
cyclohexanediamine, faisant varier les groupements Ry sur la structure des aldéhydes (Figure
33). Ces composés devront également porter sur leur squelette une fonction polymérisable
comme le styréne. En effet [’accrochage du styréne comme groupe polymérisable sur le salen
mene, a priori, a une réactivité similaire lors de la copolymérisation, ce qui permet d’espérer

I’incorporation du monom¢ére salen avec les rapports salen/styréne attendus.
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o
0—/_ R2 R1
Fig. 33 : Schéma général de préparation de salen dissymétriques.

1. Synthese des aldéhydes
A. Synthése du 5-chlorométhylsalicylaldéhyde

La stratégie de synthése élaborée est basée sur une étape de chlorométhylation sélective en
position para du phénol en se basant sur un travail de Dalla Cort et ses collaborateurs.?l La
chlorométhylation du salicylaldéhyde a été réalisée en utilisant le formaldéhyde aqueux, par un
mécanisme de type Friedel-Crafts en présence d’acide chlorhydrique (37%) pour donner le 5-

chlorométhylsalicylaldéhyde (1) avec un rendement de 70% (Figure 34).

—O0 =0
HCI (37%)
OH + HCOHIHZO > OH
72h, t.a. cl

(1

Rdt =70%

Fig. 34 : Synthese du 5-chlorométhylsalicylaldéhyde (1).

B. Synthése du 2-(4-vinylbenzylloxy) éthanol
Le composé (2) a été obtenu par une réaction de substitution nucléophile entre le 4-
chlorométhylstyrene commercialement disponible et un grand exces du diol approprié (éthyléne
glycol), en présence de quantités stoechiométriques de soude et d’eau, en suivant le protocole
de Pregnolato et ses collaborateurs.!®¥! La réaction a été menée & 70 °C afin d'éviter la possible
polymérisation thermique du dérivé styrénique ; le grand exces de diol a pu étre éliminé par
simple extraction dans un mélange Et,O/H-0O, le diol étant beaucoup plus soluble dans la phase
aqueuse. Apres purification par chromatographie sur colonne, le composé (2) a été isolé avec

un rendement de 90% (Figure 35).
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OH NaOH, H,0
/_Q_\ + HOT
/ Cl 70°C,24 h / (0]

_\—OH

(2)
Rdt = 90%

Fig. 35 : Synthése du 2-(4-vinylbenzyloxy) éthanol (2).

C. Synthese du 5-(2-(4-vinylbenzyloxy) éthoxy)méthyl)-2-hydroxybenzaldehyde
Une réaction d’éthérification est alors réalisée entre les substrats (1) et (2) en utilisant une base
faible, le bicarbonate de sodium (NaHCOs3) a 90°C, sans aucun solvant, en se basant sur la
référence de Weck et al.?!l Aprés purification sur colonne de silice, le composé (3) a été isolé
avec un rendement de 80 a 95%. (Figure 36)

90 °C, 2 h | NaHCO,

Rdt = 80-95%

Fig. 36 : Synthése du 5-(2-(4-vinylbenzyloxy)éthoxy)méthyl)-2-hydroxybenzaldéhyde (3).

D. Synthése du 3-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde
Les travaux préliminaires d’Umani-Ronchi,*3% confirmés par les travaux de thése d’Arnaud
Voituriez®® sur la réaction de Nozaki-Hiyama-Kishi, ont mis en évidence le réle prépondérant
des groupements tert-butyles présents sur le ligand salen pour 1’énantiosélectivité du catalyseur.
En effet, ces groupements jouent un réle a la fois stérique et électronique sur la structure du
salen, ce qui conduit a une bonne énantiosélectivité du catalyseur. Pour toutes ces raisons, nous

avons décidé de synthétiser le ligand (11) portant les groupements tert-butyles.

Pour cette synthése, le composé (4) est synthétisé par formylation sélective en ortho du 2-tert-
butylphénol. Le salicylaldéhyde (4) a été obtenu en suivant la procédure de Hansen et ses

collaborateurst®! avec 2,2 équivalents de paraformaldéhyde, deux équivalents de chlorure de
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magnésium et deux équivalents de triéthylamine (Figure 37) mais cette synthese est limitée en
termes de conversion et de rendement (Tableau 3, entrées 1 et 2) (Rdt = 5-16 %). Les conditions
de formylation ont donc di étre optimisées en augmentant notamment les quantités de chacun
des réactifs pendant 24h.58 Les meilleures conditions trouvées ont permis I’amélioration de la
conversion (100%) et des rendements en produit ciblé (55-60%) (Tableau 3, entrée 3)

~-CH,0)— (x équiv)

MgCl, (y équiv)
Et;N (z équiv)

THF, reflux
(4)

Rdt = 60 - 80%

Fig. 37 : Synthese du 3-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde (4).

Tableau 3: Optimisation de la réaction d ortho-formylation du 2- tert-butylphénol

Entrée X y z Temps (h) | Rdt (%)
1 2,2 2 2 2 5
2 2,2 2 2 24 16
3 6,75 15 3,75 24 58

Le mécanisme de cette réaction est décrit sur la figure 38. La réaction est initiée par le systeme
de base triéthylamine/chlorure de magnésium pour donner le phénolate de magnésium ou le
diphénolate de magnésium. La réaction ne se produit pas sans MgCl> ou sans triéthylamine. Le
phénolate de magnésium réagit avec le formaldéhyde via un intermédiaire de type
cyclohexadienone conduisant au sel de magnésium de 1’alcool salicylique. Cet intermédiaire
réagit avec un second équivalent de formaldéhyde pour former le salicylaldéehyde et du
méthanol.

CiMg Cimg .

OH MgcCl, o o
EtN . 0
= + EsNH'CIT — = CH,

Fig. 38 : Mécanisme de la réaction d’ortho-formylation du 2-tert-butylphénol.
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E. Synthése du 3-tert-butyl-5-(chlorométhyl)-2-hydroxybenzaldéhyde

La synthése du composé (5) est réalisée par réaction du 3-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde
avec du 1,3,5-trioxane (2 équivalents) en présence d’un exces d’acide chlorhydrique (HCI 37%)
a 55°C pendant 2 jours selon la procédure de Chen et ses collaborateurs.*® Aprés plusieurs
extractions au diéthyléther, le produit (5) est isolé sans purification supplémentaire avec un
rendement de 92% (Figure 39).

0" o HCI (37%)
OH + k ) > OH
(o) 55 °C, 2 jours cl
(5)
Rdt =92 %

Fig. 39: Synthese du 3-tert-butyl-5-(chlorométhyl)-2-hydroxybenzaldéhyde (5).

F. Synthése du 3-tert-butyl-2-hydroxy-5-(4-hydroxybutyl)benzaldéhyde

Le composeé (6) a été obtenu par une réaction de substitution nucléophile en utilisant le 3-tert-
butyl-5-(chlorométhyl)-2-hydroxybenzaldéhyde (5) avec un grand excés d’éthyléne glycol, en
présence de quantités steechiométriques de soude et d’eau. La réaction a été conduite a 70°C
pendant 24 h et la purification a été réalisée de maniére analogue a ce qui a été décrit
précédemment pour le composé (2). Apres purification sur colonne de silice, le composeé (6) a

été isolé avec un rendement de 55% (Figure 40).

o= o= OH
NaOH, H,0 o—/_
HO +  po oM > HO
cl 70°C, 24 h
(6)

Rdt = 55%

Fig. 40: Synthese du 3-tert-butyl-2-hydroxy-5-(4-hydroxybutyl)benzaldéhyde (6).
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G. Synthese du 3-tert-butyl-2-hydroxy-5-[6-(4-vinylphényl)-2,5-dioxahexyl]benzal-
déhyde

La synthese du composeé (7) a été effectuée par deux voies, soit en utilisant le 3-tert-butyl-2-
hydroxy-5-(4-hydroxybutyl)benzaldéhyde (6) avec le 4-chlorométhylstyrene commercial (voie
1), soit en utilisant le 3-tert-butyl-5-(chlorométhyl)-2-hydroxybenzaldéhyde (5) avec le 2-(4-
vinylbenzyloxy)éthanol (2) (voie 2) en présence de bicarbonate de sodium (2 équivalents) comme
base faible sans solvant a 90°C pendant 2h. La réaction de substitution nucléophile par la voie 1
n’a pas permis d’obtenir le produit voulu avec un bon rendement (25%), malgré tous les essais
d’optimisation (augmentation de la température ou de la quantité de bicarbonate de sodium,
utilisation de solvants). En revanche, la voie 2 a permis d’obtenir le produit attendu avec un
rendement de 80% apreés purification sur silice. Cette meilleure réactivité peut étre expliquée par
une meilleure stabilité du carbocation benzylique issu du 3-tert-butyl-5-(chlorométhyl)-2-
hydroxybenzaldéhyde (5) par rapport a celui du 4-chlorométhylstyréne du fait de I’effet
mésomeére donneur du phénol (Figure 41).

0= OH OH
o—/_ o—/_
HO /
+ +
—0
/ < > \ OH
¢l A cl ;j ,
’ NaHCO3, 90°C, 2h
Voie 1 Voie 2
Rdt =25% Rdt =80%
—0
OH

_/—0
~O o

Fig. 41 : Synthese du 3-tert-butyl-2-hydroxy-5-[6-(4-vinylphényl)-2,5-dioxahexyl]
benzaldehyde (7).
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2. Synthese des salens dissymétriques
La synthese du ligand salen dissymétrique a été envisagée selon la procédure one—pot decrite
par Weck et ses collaborateurs.®™ Cette nouvelle stratégie de synthése directe nécessite une

monoprotection in-situ préalable de la (1S,2S)-cyclohexanediamine.

A. Syntheése de la (1S,2S)-cyclohexanediamine monoprotégée

Le chlorure d'hydrogene (1 équiv) a été choisi comme acide pour protéger sélectivement un
seul groupement amine de la diamine engagée, selon la procédure décrite par Weck.® Le sel
de monoammonium (8) a été préparé avec un rendement de 80-92% a partir d'un rapport molaire
1:1 de la (1S,2S)-cyclohexanediamine et du chlorure d'hydrogene en solution dans I'éther
diéthylique & 2M (Figure 42).128

Et,0
+ HCI

Y

0°C a t.a. 18h /
H,N NH, H,N  NH,*, CI
(8)

Rdt = 92%

W : :

Fig. 42 : Synthése de la (1S,2S)-cyclohexanediamine monoprotégée (8).

B. Condensation du sel avec les deux aldéhydes
Les ligands salens incorporant deux fractions différentes de salicylaldéhyde et une diamine ont
été synthétisés dans des conditions douces par condensation suivant la procédure de Weck.*!
La premiere condensation entre le sel dammonium resultant (8) et le premier salicylaldehyde
désiré a été effectuée avec un rapport molaire de 1:1 dans le méthanol a température ambiante
en présence de tamis moléculaire afin d’éliminer I'eau qui se forme pendant la réaction. Apres
4h d’agitation, une solution du deuxiéme salicylaldéhyde dans du dichlorométhane est ajoutée
au systeme réactionnel, suivie de l'addition lente d'un exces de triéthylamine anhydre (3
équivalents) pour déprotéger ’ammonium; le mélange est laissé sous agitation pendant 4h
supplémentaires. Selon cette procédure les ligands salen dissymétriques cibles ont été isolés
avec des rendements de 35 a 45% selon les lots, sous forme d’un solide jaune clair apres
purification par chromatographie sur colonne de silice ou sur plaques de silice préparatives. Ces

faibles rendements sont dds principalement a la formation des salens symétriques
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correspondants aux deux aldéhydes utilisés. Cette méthode a été optimisée en faisant varier la
nature du tamis moléculaire et le temps de la réaction (Figure 43). Des optimisations ont aussi
été faites au niveau de la purification en faisant un prétraitement basique de la silice avec de la

triéthylamine, (ajout de 10 gouttes a 1L d’¢éluant) pour éviter I’hydrolyse des imines et la

dégradation du squelette salen.

_0 —N I/NH3+, CI.
MeOH, MS
+ R OH > R OH
' ! t.a. 4h 1
H,N  NH3*, CI R, R,
+
g O/R3
—N N— (@ J==m
Et;N, CH,CI, o—/_
on HO R, < HO
o t.a. 4h
R R
/0—/_ R, 1 2
R;
(9)  Rdt=40% R=tBu , R,=H , Ry=H
(10) Rdt=90%  Ry=tBu , R,=H , Ry= \(Q—//
_ _ _ _ /
(11) Rdt = 80% R1— tBu ’ Rz = tBu , R3 =

Fig. 43: Condensation du sel avec les deux aldéhydes.

C. Optimisation des conditions de synthése du salen dissymétrique

Tableau 4 : Optimisation de la réaction de condensation pour la synthése du produit (11)

Entrée Temps (h) MS (4 A) Rdt (%)
1 4 classique 45
2 8 classique 40
3 4 acide 80
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En présence de tamis moléculaire classique, 1’allongement du temps de réaction n’a pas permis
I’augmentation des rendements qui restent autour de 40 a 45% (tableau 4, entrées 1 et 2). En
revanche, I’utilisation d’un tamis moléculaire acide a amelioré de facon significative le
rendement passant de 45 a 80% (tableau 4, entrée 3). Cette amélioration peut étre expliquée par
la nécessit¢é d’une activation acide quantitative et rapide de l’aldéhyde par la quantité
catalytique acide présente dans le tamis moléculaire et qui permet la formation des imines. Il
est également envisageable que I’introduction d’un tamis moléculaire classique au pH souvent
basique, provoque la déprotection in situ de I’ammonium préformé, générant ainsi le salen
symétrique non-désiré. L’utilisation d’un tamis moléculaire acide maintient la protection sous

forme ammonium de I’intermédiaire, aidant ainsi a la dissymétrisation du salen.

3. Caractérisation du monomére salen
Tous ces ligands salen ont été analysés principalement par RMN *H. L’analyse par RMN s’est
révélée une méthode simple et rapide pour Vérifier la condensation entre les deux aldéhydes et
la diamine du ligand (11) en suivant la disparition totale des pics correspondant a 1’aldéhyde a
9,89 ppm et I’apparition en paralléle d’un dédoublement des pics caractéristiques de la fonction
imine et alcool vers 8,23-8,31 ppm et vers 13,50-14,00 ppm respectivement. Les pics
caractéristiques de la fonction vinyle du styréne sont aussi présents vers 5,26- 6,73 ppm (Figure
44). Ces composés ont aussi été caractérisés par d’autres techniques telles que la spectroscopie
Infra-Rouge, la spectrométrie de masse (haute résolution). Enfin, les pouvoirs rotatoires ont été

déterminés par polarimétrie (voir partie expérimentale chapitre 4).

R
aldéhyde (7) |

#-3,5-di-tert-butyl-2-
hydroxybenzaldéhyde

Ligand (11}

Fig. 44: spectres RMN*H du ligand salen (11), aldéhyde (7) et du 3,5-di-tert-butyl-2-
hydroxybenzaldéhyde.
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Conclusion

Pour conclure, la synthése des différents précurseurs a été réalisée et elle conduit & de nouveaux
aldéhydes substitués ou non par des groupements tert-butyles avec des rendements modérés a
élevés. Ces derniers ont été engagés dans la réaction de condensation. La synthése des ligands
par condensation a été satisfaisante en termes de nombre d’étapes et de rendement apres
optimisation des conditions en utilisant le tamis moléculaire acide comme catalyseur pour la
formation des imines. Des difficultés de purification ont été également rencontrées, liées
principalement a la dégradation du ligand salen par protonation de la fonction imine sur la silice.
Cette ¢tape de purification a été optimisée par 1’utilisation de quelques gouttes de triéthylamine.
Enfin, tous les ligands ont été identifiés et caractérisés par plusieurs méthodes d'analyse telles

que la RMN H, la spectrométrie de masse, I’IR et la polarimétrie.
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Il. Partie polymérisation : polymérisation du monomere salen

Introduction

Au cours des dernieres décennies, un grand nombre de catalyseurs ont été supportés sur une
variété de matériaux allant des polyméres a la silice mésoporeuse.®224 En particulier, les
supports de polymeres solubles sont avantageux en raison du développement de la
polymérisation contrdlée et vivante, qui tolére une grande variété de groupements fonctionnels.
Parmi ces polymérisations controlées, les polymérisations radicalaires par transfert d'atomes
(ATRP),[4041 les polymérisations en présence de nitroxydes (NMP)2 et les polymérisations
radicalaires par transfert de chaine réversible par addition-fragmentation (RAFT), ainsi que
la polymérisation par métathése a ouverture de cycle,! ont permis la maitrise de la structure
(compositions, architectures et masses molaires). Par conséquent, grace a des considérations
précises de la structure et des propriétés du polymere et en tenant compte du mécanisme de la
catalyse et des voies possibles de décomposition du catalyseur, il est possible de concevoir des

supports qui améliorent I'activité catalytique des complexes métalliques.

Dans ce contexte, I'objectif spécifique de cette partie est donc d'étudier I'effet de la teneur en
salen dans le copolymeére sur l'activité catalytique globale du copolymeére. Une série de dérivés
aléatoires du polystyrene a donc été obtenue par copolymérisation ATRP du monomere salen
(11) et du styréne en faisant varier la quantité relative des deux espéces de monomeres (Figure
45).

Fig. 45 : Structure genérale du copolymere salen/styrene attendu par ATRP.

1. Polymérisation ATRP
A. Choix des constituants de la polymérisation
Lors du processus de polymérisation radicalaire contrdlé par transfert d’atome, le complexe

métalliqgue M{"X/ligand capte un atome d’halogéne X de I’espéce dormante P-X pour former

Page | 67



Chapitre Il: Synthese, polymeérisation et évaluation en catalyse des complexes salen

’espéce active P* (Figure 46).121 Les espéces actives ainsi formées peuvent ensuite
s’additionner sur le monomere (propagation), capter 1’atome d’halogéne de [’espeéce
M{""Xy/ligand (désactivation réversible) ou se combiner avec d’autres radicaux, cette derniére

réaction devait étre negligeable.
Le controle de la polymérisation ATRP d’un monomere dépend du choix :

1. De I’amorceur halogéné susceptible de céder rapidement son halogéne permettant un

amorcage rapide et efficace.
2. Du systéme catalytique composé d’un métal de transition et d’un ligand,

3. et d’un solvant adéquat.

k désact
n H -« b n+1 .
P——X + M{MX/Lig = E— P + M X, I Lig
Espéce k act esT'ace AR
dormante active ..
N p—p
w
+M

Fig. 46 : Principe de la polymérisation ATRP.

Le choix de I’amorceur s’est donc porté sur le 2-bromoisobutyrate d’éthyle (EBIB) qui est un
amorceur efficace pour la polymérisation du styréne. Les complexes de métaux de transition
employés pour I’ATRP du styréne sont habituellement a base de cuivre car les sels utilisés sont
commerciaux et moins onéreux que les autres complexes a base de ruthénium par exemple. A
I’halogénure de cuivre est associé¢ un ligand. Dans la littérature, de nombreux travaux ont
montré le r6le primordial du ligand azoté qui permet a la fois une meilleure solubilisation du
systeme catalytique et un échange d’halogene efficace. Dans notre étude, le choix s’est porté
sur la N,N,N’,N"”,N"-pentaméthyldiéthylénetriamine (PMDETA) qui s’est déja révélée tres

efficace pour la polymérisation du styréne.[4546]

Un solvant relativement peu polaire comme le toluéne peut étre utilisé car il minimise les
interactions entre le solvant et le polymére. Ainsi, il permet la diminution de la viscosité du

milieu réactionnel afin de faciliter les études cinétiques.

B. Polymérisation ATRP du styréne
Avant d’effectuer la copolymérisation ATRP du monomere de salen MS (11) avec du styrene,
une étude cinéetique avec un monomeére modele, le styréne, a été effectuée afin de verifier le

caractere contr6lé de la polymérisation. En effet, la polymérisation du styréne a été largement
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décrite en solution.??l, Pour cette polymérisation, le bromure de cuivre (CuBr) associé a la
PMDETA a été utilisé comme systeme catalytique avec le 2-bromoisobutyrate d’éthyle comme
amorceur de polymeérisation a 100°C dans le toluéne, en fixant le rapport [monomere]o :
[EBiB]o : [CuBr]o: [PMDETA]o = 100 /1/1/1,2 et des temps de polymérisation de 4 h, 9 h et
17 h. (Figure 47)

A CuBr (1 équiv), PMDETA (1,2 équiv) o
Br
‘ /\o n
o
N H/Br , 100 °C, Toluéne
o
(1 équiv) Ps

Fig. 47 : Polymérisation ATRP en solution du styrene.

Tableau 5 : Conditions et résultats de la cinétiqgue ATRP du styréne dans le toluéne a 100°C

Entrée Temps (h) Conv (%)% Mn caic (g/mol)®! Mn s (g/mol) pld
1 4 29 3211 3382 1,1
2 9 53 5707 5678 1,09
3 17 74 7891 8317 1,07
[]IConversions et compositions déterminées par RMN 'H
IM,, o = [styrene]o X Mo VIAT) + Myporcenr

[cIM,, et D déterminées par SEC (THF comme éluant, standards polystyréne, 30 °C)
Pour montrer que la polymérisation est contrélée, les graphiques In (1/ (1-p)) en fonction du

temps et Mn en fonction de la conversion ont été tracés (Figure 48).
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a)
1,6
1,4
1,2
T 1
-
E 0,8 s
< 06 o P
0,4 Linéaire (PS)
0,2
0
0 5 10 15 20
Temps (h)
b)
10000 - 15
— 8000 - 1,4
= ¢ Mn (g/mol)
E 6000 - 1,3
&
8 4000 - 1,2 )
=
2 2000 - 1,1
Linéaire (Mn
0 1 (g/mol))
0 20 40 60 80
Conversion (%)

Fig. 48 : a) Evolution de In (1/(1-p)) en fonction du temps et b) Mn et B en fonction du taux

de conversion pour la polymérisation ATRP du styrene en solution.

Une cinétique du premier ordre a été obtenue car 1’évolution de In (1/(1-p)) est linéaire en
fonction du temps ; la masse molaire est également linéaire en fonction du taux de conversion
et B est inférieure ou égale a 1,1 quelle que soit la conversion. Ces résultats signifient que
I’amorgage a été rapide et quantitatif.

La polymérisation ATRP du styrene a bien été controlée en utilisant CuBr/PMDETA comme

systéme catalytique et I’EBIB comme amorceur en solution dans le toluéne a 100 °C. Ces

conditions sont donc retenues pour la copolymérisation ATRP du styréne avec le salen.

C. Copolymérisation du salen avec du styrene
La possibilite de polymériser les salens fonctionnalisés avec du styréne par ATRP d’une fagon
controlée nous permet d’envisager la synthése de nouvelles structures de copolymeéres salen

possédant des fonctions réactives. La présence d’unités de styréne au sein du copolymeére
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permettrait d’éloigner les unités de monomeére salen les unes par rapport aux autres (copolymere
statistique), entrainant une meilleure accessibilité des sites catalytiques ; la quantité de styréne

doit d’autre part étre optimisée pour cibler une bonne coopérativité.

La synthése de copolymeres a base de salen en solution en utilisant un amorceur conventionnel
d’ATRP n’a pas été décrite dans la littérature. Néanmoins, 1’équipe de Jones!?>24 a obtenu des
copolyméres a base de salen greffés sur la silice ou sur des nanoparticules d’oxyde de fer mais
aucun contrdle n’a été observé pour ces polymérisations. Les polymérisations sur silice ont
généré une distribution multimodale et large des masses molaires (B = 3,9), et aucune
information sur le caractére contrdlé de ces polymérisations sur les nanoparticules d’oxyde de
fer n’a été mentionnée. En revanche, la polymérisation radicalaire classique en utilisant I’AIBN
comme amorceur ou la métathese a été largement décrite par Weck en synthétisant une variété
d’homopolyméres et de copolyméres fonctionnalisés pas des métallo-salens. 202147491 > apres
leurs études sur I’influence de la teneur en salen, les copolymeéres possédant une teneur en salen

> 20% améliorent d’une fagon significative 1’activité et la sélectivité.

Dans ce travail, des rapports initiaux (11)/styréne de 10/90, 20/80 et 50/50 ont éte utilisés pour
la synthese des copolymeres a base de salen ; les copolymeéres résultants ont été nommeés
respectivement polylla, polyllb et polyllc. Un degré de polymérisation moyen en nombre
(DPn) théorique a éte fixe a 100 pour une conversion complete. La croissance uniforme des
chaines en utilisant la technique ATRP qui consiste en une desactivation réversible de la
polymérisation radicalaire (RDRP), devrait aboutir a des polymeéres avec des masses molaires
bien définies (selon la conversion) et des distributions de masse molaire étroites. Les
compositions des copolymeéres synthétisés devraient normalement respecter les rapports
initialement fixés puisque le monomere de salen porte le méme groupe polymérisable que le

styréne, menant, a priori, a une réactivité identique.

Toutes ces copolymérisations ont été conduites a 100°C dans le toluéne en utilisant les mémes
conditions de polymérisation du styrene avec un rapport [monomere]o/[EBiB]o/[CuBr]o/
[PMDETA]o = 100/1/1/1,2 (Figure 49)
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o—/_O

2)*@

Toluéne, 100 °C

Br

'

o—/_

OH HO

o
/\OJ\‘/Br (1 équiv)

PMDETA (1 équiv), CuBr (1 équiv)

o
o

polyl1a  (x/y = 10/90)
poly11b  (x/y = 20/80)
poly11c  (x/y = 50/50)

Fig. 49 : Copolymérisation du monomeére salen avec le styréne par polymérisation ATRP.

Le tableau 6 illustre les différentes synthéses des copolymeres salen selon les rapports molaires

de salen/styréne en visant un degré de polymérisation de 100. La conversion et la composition

des copolyméres ont été déterminées par RMN *H et la masse molaire ainsi que la dispersité

(P) par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) couplée a un détecteur réfractométrique.

La courbe de calibration de la SEC est déterminée avec des standards de PS.
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Tableau 6 : Conditions et résultats de la copolymérisation ATRP du salen et du styrene avec

différents rapports dans le toluene a 100°C.

Entrées Monomeére Tps p Copolymeére Mn caic Mnsec pld
(11)/styréne (h) (%)@ (11)/styréne  (g/mol)® (g/mol)*
(mol %) (mol %)@
1 10/90 2 14 10/90 2500 5300 1,28
2 10/90 4 25 11/89 4200 5900 1,29
3 10/90 6 37 11/89 6200 7300 1,29
4 10/90 17 70 11/89 11500 14200 1,33
5 20/80 6 30 21/79 6800 9700 1,69
6 20/80 9 39 20/80 8750 10500 1,58
7 20/80 17 60 19/81 13300 13300 1,39
8 50/50 3 40 43/57 15900 19500 1,60
9 50/50 6 50 46/54 19800 19600 1,72
10 50/50 9 50 42/58 19800 22200 1,58

[aConversions et compositions déterminées par RMN 'H (cf. annexe, figure 113)
BIM, . =P x ([(11)], x M(n) + [styrene], x M J[A], +M
[cIM,, et D déterminées par SEC (THF comme éluant, standards polystyréne, 30 °C)

styrene amorceur

D. Caractérisation des copolyméres
Les copolymeéres poly 1la-c ont été isolés aprés précipitation dans le méthanol. Tous les
copolymeéres ont été caractérisés par RMN 'H, IR-ATR et analyse SEC. Comme le montre la
figure 50, les signaux correspondant aux spectres RMN *H des poly 11a-c ont montré des
caractéristiques d'élargissement associées aux polymeres. Aucun signal résiduel correspondant
aux protons vinyliques des deux monomeres n’est détectable, indiquant que tout le monomere

restant a été éliminé lors du traitement aprés polymérisation.
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Fig. 50 : Spectres RMN *H du styréne, du monomére salen (11) et du copolymére poly 11a

E. Incorporation du salen dans le copolymere

a. Analyse RMNH
Le RMN *H a permis de vérifier I’incorporation du monomeére de salen (11) dans le copolymére
en suivant simplement 1’apparition des pics caractéristiques de la fonction imine avec un
déplacement chimique de 8,2 ppm, qui est particulierement visible ainsi que les signaux
caractéristiques des fonctions —OH vers 13,5-14,0 ppm. D’autre part, les compositions des
copolymeres ont été déterminées par RMN H (Tableau 6, cf. annexe, les figures 114 a 116
pour plus de détails). Il est a noter que leurs compositions sont tres proches des rapports visés
initialement, avec une différence de 1% pour polylla et polyllb (entrées 1 a 7, Tableau 6).
Polyllc montre, quant a lui, une différence dans la gamme de 4-8% en excés de 1’unité styréne
(entrées 8-10 dans le tableau 6). A titre d’illustration, le spectre RMN H représenté pour la
préparation de polylla est donné sur la figure 51, avec I’indication des intégrales représentant
les signaux des groupes imines a 8,2 ppm et les protons aromatiques, comme référence pour le
calcul du rapport de distribution des deux monomeres. Ces résultats indiquent que les deux co-
monomeres ont été consommeés a des taux presque similaires depuis la phase initiale jusqu’a la
fin de la polymérisation étant données les réactivités supposées identiques des deux co-

monomeres et que la copolymérisation s’est déroulée de manicre aléatoire, ce qui exclut sans
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ambiguité la possibilité de générer des copolymeéres a blocs.

b. Analyse IR-ATR
Les spectres IR-ATR confirment aussi 1’incorporation de (11) dans le copolymeére, comme le
montre le spectre (Figure 52) dans la gamme 600-4000 cm™* pour le polystyréne (PS) et tous
les copolyméres préparés. L’incorporation de la fraction salen est clairement demontrée par
’apparition de la vibration d’élongation (vC=N) des imines a 1629 cm™, dont I’intensité
augmente incontestablement avec la proportion de salen dans le copolymeére. 1l en va de méme
pour les signaux dans la plage de 3240-3265 cm™ affectés aux vibrations d’élongation des
liaisons -OH. D’autres signaux significatifs sont également détectés, notamment attribués aux
vibrations d’élongation aliphatiques C-Hy entre 2860 a 2950 cm™ qui augmentent largement en
fonction de I’introduction du salen, alors que les modes de vibration C-Hx aromatiques
caractéristiques du polystyréne (3010-3080 cm™) ont tendance a diminuer avec I’augmentation
de la fraction salen incorporée dans le copolymere. D’autres signaux significatifs sont aussi

identifiés tels que les modes de déformation (C=C) du cycle aromatique a 1444, 1471 et 1514

cm?.
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Fig. 51 : RMN H du poly11a dans le CDCl3 - 250 MHz
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Fig. 52 : Spectres IR-ATR (de haut en bas) du polystyrene (rouge), polylla (vert), polyllb
(violet) et polyllc (bleu)

¢. Analyses UV-Vis

Enfin, la signature de 1’incorporation du salen dans le copolymeére est également obtenue par
des analyses UV-visible effectuées dans le dichlorométhane, avec la présence de deux bandes

a 261 et 330 nm correspondant a des bandes typiques enregistrées a partir du monomere salen

(11) (257 et 329 nm) (Figure 53)
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Fig. 53 : UV-visible du monomeére salen (11) et du copolymeére (polyl1la).
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F. Caractére controlé de la copolymérisation ATRP

a. ATRP de polylla
La figure 54 montre la cinétique de la conversion des monoméres, de 1’évolution de la masse
molaire et des traces de SEC obtenues pour un rapport comonomere 11/styréne de 10/90 (%
molaire) (entrées 1, 2, 3 et 4, tableau 6). La courbe correspondant au In [M]o/[M] en fonction
du temps représentée sur la figure 54a est linéaire, ce qui indique que la cinétique de la
conversion de monomeére est de premier ordre impliquant une initiation rapide et une
terminaison irréversible insignifiante. La masse molaire moyenne en nombre, dans la gamme
de 5300 a 14200 g/mol, augmente de facon monotone avec la conversion globale du styrene et
du monomeére (11), ce qui indique une contribution négligeable des réactions de transferts et de
terminaisons irréversibles dans ces conditions. La surestimation de la masse molaire moyenne
en nombre M, SEC par rapport a la M, calculée (Figure 54b) est probablement due a la
différence des volumes hydrodynamiques des copolymeres par rapport aux polystyrénes utilisés
pour I’étalonnage. L’addition du comonomére (11) de masse molaire bien supérieure dans la
composition du copolymere devrait entrainer une augmentation de la masse molaire absolue
des copolymeéres par rapport au polystyrene, ce qui est effectivement observé dans la figure
54b. L’analyse par SEC présente des profils monomodaux des distributions de masse molaire
(Figure 54c). Les valeurs de dispersité relativement faibles (B = 1,28 — 1,33) indiquent le

caractére contr6lé de la polymérisation dans ces conditions.

b. ATRP du poly 11b
Ensuite, une cinétique de la synthese des copolymeres polyllb avec un rapport molaire
supérieur (11)/styréne de 20/80 (entrées 5-7 dans le tableau 6) a été réalisée. La conversion est
passée de 30 a 60% pour des temps de réaction de 6 a 17 h. La cinétique correspondante, ¢’est-
a-dire 1’évolution de In[M]o/[M] en fonction du temps (Figure 54a) indique une cinétique du
premier ordre de la conversion du monomere mais avec une diminution de la constante de
vitesse de propagation apparente, comparée au polystyréne et au polylla. Cette tendance est
probablement due a la constante de diffusion inférieure du monomére (11), impliquant la
diminution de la valeur de kp. En outre, le niveau d’incorporation plus élevé de 1’unité
monomeére (11) devrait entrainer une augmentation de la valeur M, SEC mesurée a la méme
conversion, ce qui est effectivement observé (Figure 54b) en comparant le polylla avec le
polyllb. Les valeurs de dispersité ont également augmenté par rapport a polylla: b = 1,69,
1,58 et 1,39 pour des taux de conversion de 30, 39 et 60%, respectivement. De maniere
inattendue, les valeurs de dispersité ont diminué avec 1’augmentation de la masse molaire.

Ainsi, malgré le controle cinétique, I’incorporation de 20% en mole de monomere (11) ne
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permet plus de maintenir un caractére contrélé de la polymérisation ATRP. Une expérience
supplémentaire a été effectuée impliquant un rapport molaire (11)/styréne de 5/95 et un temps
de réaction de 17h. La conversion a atteint 71% et I’incorporation du monomere salen (11) est
satisfaisante puisque un rapport molaire de (11)/styréne de 4/96 est obtenu au lieu du rapport
5/95 visé initialement. Le profil SEC est monomodal et la valeur de dispersité B = 1,28, est
conforme au caractere contrélé de la réaction, et de méme ordre de grandeur que les données
obtenues pour polylla. Pour cet échantillon, la valeur de My SEC de 10040 g/mol (Mcalc =
9600 g/mol) est conforme a une incorporation plus faible de ’unité comonomeére (11) qui
devrait entrainer une diminution de la valeur M, SEC obtenue a la méme conversion : pour
polylla (entrée 4, tableau 6), la valeur M, SEC est en effet de 14200 g/mol.

c¢. ATRPdupoly11ic
Enfin, pour le rapport molaire le plus élevé (11)/styréne de 50/50 (entrées 8-10, tableau 6), le
contrdle cinétique a été perdu avec des conversions stabilisées a 50% pour des temps de réaction
de 6h et 9h. La distribution de masse molaire n’est plus contr6lée non plus, avec des valeurs de
dispersité B allant de 1,6 a 1,7. Les valeurs de M, SEC dans la gamme 19500 — 22200 g/mole
reflétent I’incorporation maximale des unités de salen parmi tous les copolymeéres synthétisés

dans ce travail (Figure 54b).
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Fig. 54 : Synthese de copolymeres avec un rapport (11)/styréne différent: (a) cinétique; (b)
évolution de la masse molaire et de la dispersité © avec la conversion et (c) évolution des
traces SEC pour polylla avec la conversion. Conditions de réaction: [M]o: [EBIB]o: [Cu (I)]o:
[PMDETA]o = 100: 1: 1: 1,2 dans le toluene a 100 ° C.

2. Mise en évidence de la complexation du cuivre par le monomere salen
L’hypothése de la complexation du cuivre par le monomere ou le polymeére formé a 1’origine
de la perte de contrdle de la polymérisation ATRP peut étre mise en évidence par 1’étude de
I’influence de I’ajout du salen de Jacobsen dans le milieu réactionnel. Pour cela, une expérience
de polymérisation du styréne a été effectuée en substituant le monomere salen (11) par le salen
de Jacobsen avec une teneur de 10% en salen comme utilisée précédemment pour la synthése

des copolymeres: Salen de Jacobsen /styrene = 10/90 (Figure 55).

X —N  N= CuBr (1 6quiv), PMDETA (1,2 équiv) g Br
+ OH HO ° >
, 100°C, toluéne
/\OH/ Br
quiv)

(e
90% 10%

Fig. 55 : ATRP de styréne en présence de salen de Jacobsen.

Cette polymérisation du styréne en présence de 10% du salen de jacobsen nous a permis
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d’obtenir une masse molaire Mn de 6781 g/mol et une dispersité de 1,29. Ce résultat est
similaire a celui obtenu pour la synthese du copolymere en utilisant une teneur de 10% du
monomere salen (11) avec une dispersité comprise entre 1,28 et 1,33. Ceci met en évidence

I’existence d’une compétition de complexation de Cu(Il) entre la PMDETA et le salen utilisé.

Le groupe de Matyjaszewski® a également montré que I’ajout de poly(N-tert-butyl
acrylamide) lors de la polymérisation de I’acrylate de méthyle (AM) influence la cinétique de
polymérisation. Sans ajout de poly(N-tert-butyl acrylamide), la conversion de I’AM atteint
90%, la dispersité est de 1,07. Lorsque 10% en masse de poly(N-tert-butyl acrylamide) sont
ajoutés, la conversion de I’AM est que de 68% apres un méme temps de polymérisation (20h)

et les masses molaires sont moins bien controlées.

3. Utilisation du TPMA
Grace a sa structure polyazotée flexible (Figure 56), le ligand tris(2-pyridylméthyl) amine
(TPMA) posséde une constante de complexation du cuivre plus importante que les ligands a
chaine linéaire.5-521 De ce fait, la complexation du cuivre par ce ligand est forte et devrait

réduire la complexation compétitive du cuivre par les salens présents dans le milieu réactionnel.

|\
N__~
B
N
N~

Fig. 56 : Structure du ligand tris (2-pyridylméthyl) amine (TPMA).

Des tests de polymérisation en utilisant ce ligand ont été effectués. Malheureusement, les
résultats n’ont pas €té¢ convaincants avec des valeurs de dispersité D obtenues autour de 1,3-
1,4, pour des conversions les plus élevées de 36 et 64%, comparables aux valeurs mesurees
avec la PMDETA (Figure 54b). En outre, un épaulement est observé sur les profils des
chromatogrammes enregistrés en SEC (Figure 57) lorsque la masse molaire est élevée, ce qui

peut étre attribué au couplage irréversible des radicaux actifs.
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Fig. 57: Chromatogrammes SEC pour polylla. ATRP copolymérisation de (11) / styrene
avec un rapport salen/styrene de 10/90 et TPMA comme ligand. Conditions de réaction: [M]o:
[1o: [Cu (D]o: [TPMA]o = 100: 1: 1: 1,2 dans le toluene a 100 ° C.

Compte tenu des résultats obtenus, le ligand PMDETA semble étre le plus efficace pour
polymériser par ATRP le monomeére salen de maniere plus contrélée par rapport au ligand
TPMA.

Conclusion

Ces résultats mettent en évidence la perte progressive du caractere contrélé de la polymérisation
ATRP avec I’augmentation du rapport d'incorporation de I'unité monomere salen/styréne de
5/95 a 50/50. Ce résultat pourrait s’expliquer par une augmentation de la complexation du
Cu(Il) par les unites salen lorsque leur teneur dans le copolymeére croit. Cette complexation peut
donc conduire a la réduction de la concentration en Cu(ll), entité qui est essentielle pour établir
I’équilibre réversible entre les especes dormantes et actives dans le milieu réactionnel afin
d’assurer une polymérisation contrdlée et efficace. Le controle de la polymérisation est régi
principalement par cet équilibre qui se traduit par la réduction de Cu(ll) en Cu(l) en déplacant
I'équilibre en faveur de I'espece dormante. Ce mécanisme peut expliquer l'augmentation de la
dispersité observee pour un rapport supérieur a 10/90 et enfin la perte complete du controle

pour le ratio le plus élevé de 50/50.
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I11. Evaluation catalytique des complexes salen

Comme déja indiqué, la réaction HKR s’est révélée étre une méthode tres efficace, simple et
largement utilisée pour la synthese des époxydes terminaux et des diols correspondants
énantiomériquement enrichis. D’apres les études mécanistiques de la réaction HKR effectuées

par Jacobsen, cette réaction est régie par un mécanisme d’activation bimétallique.r

Ainsi, les catalyseurs salen-Co supportés sur des polymeres peuvent d’une part étre recyclables
et d’autre part, posséder une concentration locale plus élevée en centres actifs. En effet, la
proximité des centres actifs les uns par rapport aux autres sur la chaine polymere peut améliorer
la sélectivité et ainsi permettre de diminuer le taux catalytique utilisé. Plusieurs analogues
polymeéres, 720491 gligomeres!*® et dendrimeres®3 du complexe de salen ont été préparés pour

tenter de favoriser ce mécanisme bimétallique et/ou ameéliorer la récupération et la reutilisation.

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette partie qui est consacrée aux étapes de métallation du
monomere salen et des différents copolymeres synthétisés et a 1’évaluation de leurs activités
catalytiques dans la réaction de dédoublement cinétique dynamique de 1’épibromohydrine en
¢tudiant 1’effet de la concentration et de la teneur en salen dans les copolymeéres sur ’activité

coopérative bimétallique.

1. Synthese des complexes salen-Co(OACc)
Le complexe salen de Co(lll) doit &tre préparé en deux étapes a partir du ligand comme décrit
par Jacobsen.[®! Selon cette méthode, différents complexes salen cobalt(111) ont pu étre obtenus
par une métallation avec Co(OAC)2 suivie d’une oxydation en présence de différentes sources

de ligands axiaux (Figure 58).

En effet, la synthese des complexes salen-Co(OAc) est réalisée sous atmosphére inerte a 1’aide
de I’acétate de cobalt(IT) tétrahydraté (Co(OAc). .4H20) pour former le complexe polymere de
cobalt(I1). Un changement de la couleur de la solution, de jaune a rouge foncé, peut étre observe
indiquant la formation du complexe polymeére Co(ll). Plusieurs tentatives de purification par
précipitation de ce complexe Co(ll) ont été réalisées mais se sont avérées vaines. En
conséquence, le complexe Co(ll) a été engagé directement sans purification dans la synthése
du complexe Co(ll1)-OAc qui a été préparé en utilisant I’acide acétique en exces et 1’air comme
oxydant. Cette oxydation est accompagnée par un changement de la couleur de la solution de

rouge foncé a noire.
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Fig. 58: Synthese des complexes de salen-cobalt.

Les complexes de cobalt du monomeére (12) et des polymeéres polyl2a, poly12b et polyl2c sont
obtenus respectivement a partir du monomere (11) et des polyméres polylla, polyllb et
polyllc. Les polyméres utilisés correspondent aux entrées (4,7 et 10, tableau 6) et sont
récupérés avec des rendements quantitatifs sous forme de poudres brunes aprés filtration et
multiples lavages avec du méthanol afin de se débarrasser de I’exces d’acétate de cobalt (IT)

tétrahydraté.

Des analyses UV-visible et IR-ATR ont été réalisées pour chacun des complexes de cobalt, les
figures 59 et 60 ci-dessous sont représentatives des résultats obtenus en analyse UV-visible et
IR-ATR de (12) et de poly 12a. Par exemple, lorsque le monomere (11) est transformé en
complexe Co(lll) (12), une nouvelle bande apparait a 410 nm dans le spectre UV-visible, qui
peut étre attribuée a la bande de transition d-d* du métal dans le complexe. Un épaulement
apparait également a 282 nm. Les mémes changements sont observes pour polyl2a (apparition
d'une bande large a 387 nm et d’un épaulement a 270 nm).?” La spectroscopie IR-ATR
témoigne également de différences évidentes pour la vibration d'étirement v(C=N). Cette bande
est observée a 1629 cm™ pour polylla et elle passe a 1616 cm™ lors de I'incorporation du cobalt

dans le ligand, dans poly12a (voir les spectres UV (Figure 59) et IR (Figure 60).[2%:24]
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Fig. 59 : Spectres UV-Vis de (11), (12), polylla et polyl2a
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Fig. 60 : Spectres IR-ATR de (11), (12), polylla et polyl2a
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2. Synthese des complexes salen-Co(OTf) et Co(OTs)
Selon la méme procédure que celle décrite précédemment pour la complexation des
copolymeéres avec du Co(l11)-OAc, les complexes Co(lll) portant un groupement triflate (OTf)

ou tosylate (OTs) comme contre anion ont été préparés en utilisant un excés de 1’acide

correspondant. Ces derniers ont été obtenus avec des rendements quantitatifs (Figure 61).

1. Co(OAG),. 4H,0 Q

=N N= MeOH/DCM, Ar, t.a. 1h =Moo
oH Ho—( 0’| Yo
o — Vs oTf
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Fig. 61 : Synthése des complexes de salen-Co-OTf et Co-OTs.

Des analyses IR-ATR ont été réalisées pour chacun des ligands polylla et des complexes
polymeéres polyl4 et polyl5. 1l a été remarqué que la bande vibrationnelle d’élongation
correspondante a la fonction imine v(C=N) se trouve entre 1630 — 1628 cm™ pour les ligands
polymeres polylla avant complexation. Aprés complexation, les spectres IR-ATR des
complexes montrent une bande caractéristique de la fonction imine coordinée au Co(lll) a 1615-

1614 cm™ pour les complexes poly14 et poly15 respectivement.

Les mesures UV-visible (Figure 62) confirment aussi cette complexation avec 1’apparition
d’une nouvelle bande a 398 nm dans le spectre UV-visible, qui peut étre attribuée a la bande de
transition d-d* du métal dans le complexe et un épaulement également a 270 nm pour poly14.
Les mémes changements sont observés pour poly15 (apparition d'une bande large a 384 nm et

un épaulement a 268 nm).
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Fig. 62 : Spectres UV-Vis de poly14 et polyl5

Nous avons appliqué avec succes la voie de synthese décrite par Jacobsen pour la préparation
de ces complexes salen chiraux. En effet, toutes les caractérisations IR-ATR et UV-Vis
montrent I’insertion du cobalt et la formation des différents complexes cobalts. Ces complexes

ont éte utilisés directement en catalyse asymétrique.

3. Dédoublement cinétique dynamique (HKR) de I’épibromohydrine
Pour évaluer I’activité catalytique des complexes salen-cobalt dans la réaction de déedoublement
cinétique (HKR), notre choix s’est porté sur I’épibromohydrine car c’est un substrat qui peut
subir un dédoublement dynamique grace a sa racémisation rapide dans les conditions normales

de la réaction (Figure 63).554

Tous les complexes polymeéres salen-Co(l11)-OAc préparés précédemment ont été testés dans
la réaction d’HKR dynamique de 1’épibromohydrine, en présence de 2 mol % des complexes
avec 1,2 équivalent d’eau a température ambiante et le tétrahydrofurane comme solvant. Le

milieu réactionnel est agité pendant un temps t.

Cat*X ( 2 mol %)

o H,0 (1.2 eq)
benzenechloride (0.3 eq)
Br. 2> - Br/Y\OH
THF, ta. t OH

Racémisation
rapide

9

Br\/g
Fig. 63 : HKR dynamique de 1’épibromohydrine.

L’avancement de la réaction est suivi par Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) avec une

phase stationnaire achirale (Colonne VF 1MS) en utilisant le chlorobenzéne comme étalon
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interne ; I’énantiosélectivité est déterminée par CPG chirale (Colonne Chiraldex B-PM), apres
avoir protégé les diols formés sous forme d’acétonide a cause de leur polarité élevée. (Figure

64).

H,CO

OCH,
X i

Br
Br/Y\OH > 0\)\/

OH Amberlyst 15, DCM, 18 h, t.a

Fig. 64 : Protection des diols sous forme d’acétonide.

Afin d’évaluer leur stabilité et leur efficacité durant le recyclage, ces catalyseurs sont recuperés
par une simple précipitation dans un solvant apolaire, filtrés, lavés et séchés avant de les
réengager dans des cycles similaires ultérieurs. Tous les résultats de la catalyse en utilisant les
différents complexes polymeéres de salen cobalt sont résumés dans le tableau 7.

Tableau 7 : Hydrolyse de I'épibromohydrine promue par poly12a, poly12b et poly12c.™

at* X poly 12a poly12b polyl2c
tps(h) Conv | ee (%) | tps(h) Conv ee tps(h) Conv ee (%)
Cycles (%) (%)™ (%)™ (%)
1 4 59 >95 4 80 >95 4 96 >95
2 18 78 >95 18 86 >95 18 88 >95
3 22 79 >95 18 80 >95 18 71 >95
4 24 61 90 18 44 92 18 42 89
5 120 54 61 120 20 78 120 41 79

[al Substrat 0,6 mmol, 2% en moles de catalyseur, 1,2 équiv. H20, THF (65 uL), t.a.

I Conversion déterminée par analyse GPC achirale avec du chlorure de benzéne (0,3
équivalent) comme étalon interne (cf ; annexe, figure 117)

[l Enantiosélectivité déterminée par analyse GPC chirale (cf. annexe, figure 118)

Tous les polymeres salen-cobalt se sont révélés actifs a hauteur de 2 mol% pour produire le
produit ciblé a partir de 1’épibromohydrine. Ces polymeres recyclables ont montré leurs
efficacités catalytiques lors de 5 réutilisations sans activation intermédiaire. Le produit désiré a
été obtenu dés le premier cycle avec des conversions de 59-96% et d’excellentes

énantiosélectivités (> 95%) (Entrée 1, Tableau 7).

Les catalyseurs ont prouvé leurs efficacités catalytiques pour la réaction d’HKR dynamique de
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I’épibromohydrine pendant 5 cycles, méme si les activités et énantiosélectivités diminuent
aprés chaque réutilisation. Aprés le 5°™ cycle, la conversion de 54% n’a pas pu étre dépassée
pour tous les catalyseurs méme avec un prolongement du temps de réaction allant jusqu’a 120
h (entrée 5, Tableau 7). En revanche, les sélectivités restent importantes (78% et 79%) pour les
catalyseurs poly12b et polyl2c, respectivement.

A. Etude cinétique de la réaction d’HKR
La cinétique de ces transformations a été comparée pour le premier cycle de chaque catalyseur
polymere. Les données obtenues sont rapportées dans la figure 65, et les vitesses initiales de

chaque catalyseur sont obtenues a partir du calcul de la pente des courbes de la conversion en
fonction temps.

120
100
80 -

60 ,/ =0=—polyl2a

Conversion(%)

20

/ polyl2c

0 10 20 30
Temps (h)

Fig. 65 : Cinétique de la réaction HKR dynamique de I'épibromohydrine avec poly12a,
poly12b et polyl2c

Les résultats montrent une amélioration significative de la vitesse initiale en fonction de la
quantité de la fraction de salen incorporée dans le polymére. En effet, poly12c et poly12b sont
les catalyseurs les plus efficaces avec une vitesse initiale de 0,25 mmol.h, alors que cette
valeur n’atteint seulement que 0,18 mmol.h™! pour poly12a. Une amélioration de la vitesse est
ainsi obtenue en utilisant polyl2c par rapport a polyl2a qui porte des fractions de salen plus
diluées : la forte concentration en sites catalytiques de cobalt rend la présence d'especes de
Co(IIT) adjacentes plus susceptibles d’activer a la fois I'époxyde et le nucléophile, formant un

complexe bimétallique (Figure 66) responsable de l'activité accrue et d’une meilleure

énantiosélectivité.[?555
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Fig. 66 : Activation bimétallique de 1’épibromohydrine.

B. Recyclage des complexes salen
Apreés leur premiére utilisation, chaque catalyseur polyl2a-c est récupéré et engagé a nouveau
dans une nouvelle hydrolyse catalytique de I'épibromohydrine (tableau 7). Cing cycles sont
réalisés avec chaque catalyseur polymere et lI'acétonide est récupéré sous une forme presque
énantiopure au cours des trois premiers cycles pour chaque polymeére. La sélectivité diminue
ensuite, et en particulier pour les réactions promues par polyl2a. Une perte importante d'activité
est également observée pour chaque catalyseur lors de sa réutilisation (Figure 67). Il faut noter
gue pendant les cing cycles de recyclage du polymere, aucune réactivation du catalyseur avec
de I’acide acétique n’a été faite jusqu’a I’observation d’une diminution d’activité importante du
catalyseur dans le cinquiéme cycle. Une telle désactivation est bien décrite dans la littérature,
en raison de la transformation des sites Co(l11)-OAc en espéces Co(l11)-OH, en conséquence de

la nucléophilie du contre-ion acétate.[®1617.2057]

Un traitement de réactivation est généralement nécessaire pour récupérer une bonne activité ;
par exemple, polyl2a a été traité avec de I'acide acétique avant sa réutilisation dans un sixiéme
cycle. Cette procédure a permis la récupération d'une conversion élevee (87%) et la formation
du dérivé acétonide ciblé avec 94% d'ee confirmant le non relargage du cobalt durant le

recyclage.
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120

100 il

80 >
S
oy 60 =¢=—polyl2a
(]

40 ==polyl2b

20 polyl2c

0
0 2 4 6
Nombre de cycles

Fig. 67: Suivi de la séléctivité en fonction de nombre de cycles de recyclage

En conclusion, tous les catalyseurs testés ont prouvé leur efficacité comme catalyseurs pour la
réaction d’HKR dynamique de 1’épibromohydrine durant 5 cycles en termes d’activité et de
sélectivité, en les comparants avec les autres catalyseurs homogeénes de Jacobsen. Ces résultats
satisfaisants nous ont encouragés pour les tester dans la réaction de I’hydrolyse de 1’oxyde de

cyclohexene.

4. Hydrolyse de ’oxyde de cyclohexéne
Les complexes polymeres ont été évalués dans I’hydrolyse asymétrique de 1’oxyde de
cyclohexéne. Cette réaction a été sélectionnée par Jacobsen!*® comme une réaction « défi » vue
les résultats modestes obtenus par le complexe salen-Co classique. Jacobsen a développé des
macrocycles de cobalt (Figure 68) pour améliorer I’activité et 1’énantioséléctivité de
I’hydrolyse grace a la catalyse coopérative avec des ee atteignant 94% et une charge catalytique

de 1a1,5 mol %.120.11.14]
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Fig. 68 : Structure du meilleur catalyseur de Jacobsen pour I’hydrolyse de 1’oxyde de

cyclohexene.

L’efficacité des complexes polymeéres salen-Co (I11) synthétisés va également étre testée dans
I’hydrolyse de I’oxyde de cyclohexéne, en appliquant les conditions expérimentales décrites

dans la bibliographie par le groupe de Jacobsen (Figure 69).

Cl

Cat*X ( 2 mol%), © OH
O + H20 ? O/
Solvant, t.a, t “""OH

Fig. 69 : Hydrolyse de I’oxyde de cyclohexéne en présence de complexes polymeres et
monomeres.

Chague monomeére ou polymere cobalt préparé a été engagé comme catalyseur avec une charge
catalytique de 0,5 a 2 mol%, en présence d’eau et de différents solvants a température ambiante.
Le suivi de I’avancement de la conversion est similaire au précédent avec 1’épibromohydrine.
Les excés énantiomériques des diols obtenus sont déterminés par analyse CPG sur colonne

chirale.

Pour pouvoir évaluer ’efficacité de nos catalyseurs de cobalt, monomeéres et polymeéres, les
complexes synthétisés porteurs des contre-ions acétate (OAc), triflate (OTf) ou tosylate (OTs)

ont éte utilisés (Figure). Les résultats sont illustrés dans le tableau 8.
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Tableau 8 : Conditions et résultats de I’hydrolyse de 1I’oxyde du cyclohexéne.

, Contre- Charge Conv ee
Entrées | Catalyseurs ion X e Solvants | tps(h) %) | (%)
2 mol% 120 7
1 A % 4 H .
Jacobsen Co(OAc) 6 mol% a CH3:CN 120 20 n.d
50°C
2 Jacobsen Co(OTY) 2 mol% CH;CN 3 84 21
’ ’ 19 | 100
3 13 Co(OTY) 2 mol% CH;CN 4 60 5
’ ’ 2 | 7n
4 Poly14 CH;CN 24 85 22
5 Poly14 , THF 19 89 6
6 polyta | COOTDH | 2mol% CH.Cl, | 16 | 56 | 27
7 Poly14 CH3CN+ 19 40 29
8 Polyl5 Co(OTs) CH:Cl 24 5 1
CH3CN+
0
9 Poly14 Co(OTY) 0.5 mol% CH,Cl, 96 25 30
10 Polyld | Co(OTf) | 1mol% C'ifF'ﬁ 19 | 28 | 16

Les réactions réalisées avec le catalyseur salen Co-OAc de Jacobsen n’ont pas excédé 20 % de
conversion malgré I’augmentation de la charge catalytique de 2 a 6 mol% et I’augmentation de
la température a 50°C pendant 5 jours (entrée 1, Tableau 8). Cependant Jacobsen a pu obtenir
les diols désirés avec un ee = 70% mais avec une conversion de 20% en utilisant le salen
monomeére Co-OAc. Cette activité s’est révélée beaucoup plus importante avec le monomeére
salen Co-OTs qui permet I’obtention d’une conversion de 80% et un exceés énantiomérique de

649%,[10]

L’utilisation du monomere salen Co-OTf (13) synthétisé n’a pas permis 1’amélioration de
I’activité et de la sélectivité des diols obtenus par rapport au monomere salen Co-OTf de
Jacobsen (entrées 2 et 3, Tableau 8). Pour surmonter cette difficulté, Jacobsen a développé un
catalyseur macrocyclique contenant 2 a 6 unités métalliques. L’utilisation de ce catalyseur Co-
OTs avec une charge catalytique de 1,5%, génere aprés 11h les diols avec une conversion de
98% et un ee de 96%. En revanche 1’utilisation de —OTf comme contre-ion avec une charge
catalytique de 1%, génere les diols aprés seulement 2h avec une conversion de 99% et un ee de

94%. Au vu de ces résultats, le triflate a éte utilisé dans la suite des expériences comme contre-
i0n.[10'14]

Dans ce contexte, nous avons décidé de tester les polymeres salen-Co-OTf préparés avec le

rapport salen/styréne = 10/90 pour favoriser 1’activité bimétallique. Tous les tests avec le
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complexe polymeére salen-Co-OTf poly(14) réalisés dans I’acétonitrile sont similaires en terme
de sélectivite par rapport au salen de Jacobsen testé précedemment dans les mémes conditions

(entrées 4, a comparer avec 1’entrée 2 Tableau 8).

Plusieurs solvants ont été testés pour étudier leur influence sur la réaction ; ainsi, une
augmentation de la sélectivité est observée avec I’utilisation du dichlorométhane ou d’un
mélange acétonitrile/dichlorométhane (v/v = 1/1) comme solvant avec 40 a 56% de conversion
et des ee atteignant 29% (entrees 6 et 7, Tableau 8), méme en diminuant la charge catalytique
a 0,5 mol% (entrée 9, Tableau 8). En revanche, le THF améliore la conversion (89% apres 19h)

mais au détriment de la sélectivité qui diminue jusqu’a un ee de 6 % (entrée 5, Tableau 8).

Un mélange (CH2Cly THF, v/v = 1/1) a été testé pour tenter d’améliorer a la fois la conversion

et la sélectivité, mais sans succes (entrées 10, Tableau 8).

Apres tous ces tests, une synthese du complexe poly(15) contenant un contre-anion tosylate a
la place du triflate a été effectuée. Malheureusement, aucune amélioration n’a été constatée
(entrée 8, Tableau 8). Une hypothése pourrait étre attribuée a des possibles contraintes au cours
de la complexation avec le cobalt vu les petites quantités que nous utilisons pour nos tests. En
effet ’oxydation du Co(Il) en Co(Ill), avant 1’ajout de 1’acide triflique, peut avoir lieu (un
changement de couleur de la solution de rouge foncé a noir a en effet été observé) ce qui peut
engendrer I’insertion des ions acétates (OAc) du milieu comme contre-ions sur le métal au lieu
des contres-ions OTf ou OTs. Ce possible mélange de complexes avec deux contre-ions
différents (acétate avec triflate ou tosylate) se révele peu efficace pour ’hydrolyse du substrat
oxyde de cyclohexéne. Des optimisations de la synthése des complexes et les conditions de

cette hydrolyse restent a étudier.

En conclusion, le complexe polymere salen-Co-OTf polyl4 a prouvé son efficacité comme
catalyseur pour la réaction d’hydrolyse de I’oxyde de cyclohexeéne en améliorant 1égérement la
sélectivité par rapport au complexe monomere salen-OTf de Jacobsen. En revanche son activité
en termes de conversion et de sélectivité reste faible par rapport aux complexes macrocycliques

salen synthétisés par Jacobsen.[*%
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Conclusion
Pour conclure, nous avons synthétisé des monomeéres salen dissymétriques par des voies de
syntheses satisfaisantes en termes de nombre d’étapes et de rendement apres optimisations a la

fois des conditions opératoires et de purifications.

Des copolymeres de styréne contenant 5 a 50% en mole d'un comonomeére avec un fragment
catalytique actif salen ont été synthétisés en utilisant la polymérisation ATRP en solution. Le
controle de la polymérisation n'est observe que lorsque l'incorporation du comonomeére salen
est inférieure ou égale a 10% molaire. Dans ces conditions, la cinétique de la polymérisation
est de premier ordre, l'augmentation linéaire de Mn en fonction du temps et les distributions de
masse molaire étroites et monomodales avec des dispersités de masses molaires B comprises
entre 1,28 et 1,33 sont obtenues de maniére satisfaisante. Pour les copolymeres avec un taux de
salen incorporé plus élevé, le contr6le de la réaction disparait progressivement avec des
dispersités qui augmentent avec l'incorporation du comonomere salen jusqu'a B = 1,72. Apres
complexation au cobalt des copolymeéres, un rendement et une sélectivité élevés sont obtenus
dans la catalyse de dédoublement cinétique hydrolytique dynamique de I'épibromohydrine. La
perte progressive de controle de la polymérisation n'empéche pas d’obtenir de meilleurs
résultats de catalyse quand le taux d'incorporation en salen est le plus élevée (50% en mole).
Dans ces conditions de concentration élevée en sites catalytiques de cobalt, la formation d'un
complexe bimétallique peut étre favorisée et rendre compte d'une activité et d'une
énantiosélectivité élevées, comme indiqué dans la littérature.?!] Les catalyseurs polyméres ont
été facilement récupérés par simple filtration et réutilisés avec succés dans des études de
recyclage, bien que les vitesses de réaction diminuent aprés chaque passage. Une simple
réactivation du complexe dans I'acide acétique a permis de restaurer l'activité initiale avec un

excellent rendement.

Pour I’hydrolyse du cyclohexéne, des optimisations concernant la synthése des complexes et le

choix des conditions de cette hydrolyse restent a étudier.
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Introduction

Alors que le chapitre II traitait la synthése et 1’évaluation catalytique des complexes polymeres
de salen en catalyse asymétrique, 1’objectif principal de ce chapitre est la conception d’un
nouveau type de catalyseur salen supporté, pour promouvoir les interactions site-site comme

requis dans le mécanisme bimétallique.

La réaction de dédoublement cinétique dynamique des époxydes par I’eau catalysée par des
complexes de type Co(lll)-salen (HKR) est apparue comme une méthode tres efficace et simple
pour la synthese des époxydes terminaux et des diols correspondants énantio-enrichis. L’étude
cinétique de cette réaction a montré qu’elle impliquait un mécanisme bimétallique.™™ En effet,
deux molécules du complexe salen cobalt sont nécessaires pour catalyser sélectivement cette
réaction en activant 1’époxyde et le nucléophile simultanément. En conséquence, une
augmentation significative de 1’activité a pu étre observée lors de I’utilisation de plusieurs
catalyseurs multi-sites homogeénes, cependant ils sont difficiles a recycler. A cette fin, de
nombreux chercheurs ont étudi¢ 1’hétérogénéisation de ces catalyseurs Co(lll)-salen a la fois

pour favoriser la coopérativité et pour faciliter leur récupération et leur réutilisation.?->!

Le greffage des brosses de polymeéres sur des surfaces solides a fait 1’objet d’une attention
croissante ces dernieres années dans plusieurs domaines notamment celui de la catalyse. La
conception des différentes structures de brosses de polymeéres avec des sites Co(lll)-salen
supportés serait un atout pour promouvoir les interactions bimétalliques requises pour la
réaction d’HKR, visant a résoudre les problémes de proximité accrue des sites catalytiques et
de récupération facile du catalyseur. En effet, le greffage des chaines polymeéres avec des sites
Co(lll)-salen sur support solide peut améliorer la flexibilité et la proximité des centres
catalytiques conduisant a une meilleure activité, tout en permettant une récupération et
réutilisation simple via le support insoluble. Cependant, la polymérisation contr6lée du

monomeére salen reste limitée a des exemples isolés comme cités dans le chapitre 1.12°1

C’est dans cette optique que s’inscrit notre projet qui est le greffage de complexes de type salen
sur un support solide. Nous avons choisi les surfaces hydrogénées du silicium qui présentent
un intérét particulier grace au greffage possible de molécules ou polymeres via des liaisons Si-
C extrémement robustes. Lorsqu’il est sous sa forme poreuse, le silicium présente une grande
surface spécifique rendant possible un accrochage d’un grand nombre de molécules ou de
polyméres, ainsi théoriquement augmenter 1’activité catalytique des complexes salen greftés.
A notre connaissance, aucun greffage de polymere n’a été effectué sur le silicium dans le but

d’obtenir une activité catalytique. Comme preuve de concept, NOus nous sommes intéressés au
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silicium cristallin d’orientation (111) car il permet le suivi quantitatif par spectroscopie
infrarouge a réflectance totale atténuée (IR-ATR) a chaque étape des modifications chimiques
de la surface. Cette fonctionnalisation sera faite en deux étapes principales montrées sur la
figure 70. La premiere étape consiste a greffer un amorceur de polymérisation ATRP par
plusieurs méthodes, directe ou indirecte. La seconde eétape consiste a effectuer une
polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP) de type « grafting from », c'est-a-dire
que le polymere croit a partir de la surface de silicium. Par cette méthode, des densités de
greffage élevées en chaines polymeres et un bon controle de la longueur des chaines polymeres

sur la surface de silicium peuvent étre obtenues.

Traitement chimique de la surface monomeére modéle
®
complexe monomére salen
Greffage de I'amorceur e (Co

Polymérisation ATRP
Silicium

Fig. 70 : Polymérisation de complexes de Salen par ATRP sur Si(111) cristallin.
l. Etat de ’art

1. Fonctionnalisation de la surface de silicium

La fonctionnalisation des surfaces de silicium s’effectue généralement par 1’utilisation de deux
approches principales, soit directement sur les surfaces de silicium oxydées natives (SiOx), soit

sur les surfaces de silicium a terminaisons hydrogénées (Si-Hx).
A Fonctionnalisation a partir des surfaces de silicium oxydé

Il existe deux méthodes principales pour la fonctionnalisation de la surface de silicium native
avec des molécules organiques. La premiére méthode développée est la silanisation, ou des
molécules alkoxysilane (Rm-Si-(OR”)n) ou chlorosilane (Rm-Si-Cl) sont attachées a la surface
par des liaisons Si-O-Si covalentes.[®] Malgré le fait que cette méthode soit relativement simple
a effectuer, elle présente des inconvénients majeurs tels que la difficulté de formation de
monocouches reproductibles bien définies, et I’hydrolyse facilitée des liaisons Si-O pres de la
surface dans des tampons physiologiques.[”®l La seconde méthode souvent utilisée est la
fixation de molécules de phosphonate ol des liaisons Si-O-P sont formées.[® Les couches ainsi
formées sont facilement reproductibles, possedant des couvertures de surface plus élevées et ne

présentent pas le risque intrinséque de formation de multicouches.® Bien qu'elles conduisent a
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des couches organiques plus stables que celles obtenues par silanisation, elles sont encore trop

facilement hydrolysables.[*%]
B. Fonctionnalisation a partir de la surface hydrogénée

Au cours de ces derniéres années, plusieurs fonctionnalisations de la surface de silicium
monocristallin ont été réalisees a partir de surfaces hydrogénées pour former des monocouches
a travers des liaisons covalentes Si-C. Le silicium monocristallin a une structure cubique a face
centrée (CFC) dite structure diamant ou chaque atome est positionné au centre d’un tétraédre
et attaché a ses quatre atomes voisins par des liaisons covalentes. Les plaquettes de silicium
sont obtenues par découpe dans des monocristaux de haute pureté. La découpe s’effectue
suivant deux plans cristallins (100) ou (111). L’étude en surface réalisée ici nécessite le choix
d’un plan de coupe le long du plan dense (111), présenté au niveau de la maille (Figure 71a) et
en surface sur la figure .b, car ce plan permet 1’obtention de terrasses planes a 1’échelle
atomique.™ Chaque atome de silicium du plan (111) en surface posséde une liaison
perpendiculaire au plan de la surface. Ces liaisons, pendantes dans le vide (Figure 71b),
forment des liaisons Si-H lors de la passivation du silicium dans les conditions présentées dans
la suite de ce chapitre et ultérieurement des liaisons covalentes Si-C extrémement robustes entre
la surface et la couche greffée.!2l Ces surfaces Si-H une fois formées peuvent alors étre
considérées comme modéles pour le greffage de monocouches alkyles autorisant un contréle

de la qualité de la surface aux différentes étapes de préparation et de modification.**!

(a) (b)

Liaisons pendantes

i

‘[111]

Couche de surface

1 plan (111)

Fig. 71 : Structure diamant du silicium. Maille cubique (a) et arrangement des atomes au
voisinage d’une surface (111) (b). (Thése Damien AUREAU, 2009, Ecole polytechnique)

Les surfaces hydrogénées sont relativement faciles a préparer et peuvent étre obtenues par
décapage chimique de la couche d’oxyde native du silicium dans des solutions contenant du

fluorure a différents pH. A pH acide (dans le HF) le silicium est passivé par une monocouche
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contenant des liaisons hydrures Si-Hx et non pas Si-F comme on le pensait a I’origine.™ Au
début des années 1980, la formation de silicium hydrogené a été étudiée par plusieurs equipes
de recherche comme Ubara et al, [*° Higashi et al, Chabal et al.*®*°! |Is ont démontré que la
liaison Si-F fortement polaire est formée aprés la dissolution de I'oxyde interfacial et polarise
ainsi la liaison silicium-silicium voisine Si*-Si®*-F. En raison de la forte électronégativité du
fluor, la liaison Si-Si est affaiblie et favorise 'enlévement de 1’atome de Si (sur lequel F est
attaché) sous la forme de molécules SiFx a la surface. En conséquence, la premiere couche de

Si-fluor est enlevée, laissant la couche sous-jacente de Si hydrogénée (Figure 72).

/H H H,0 SiF,
F
O\ F © | |=\e £
®
/Si @ /Si Hé *si® H
e} €]
Si S s(ua/ Si 4

Fig. 72 : Mécanisme de formation des surfaces de silicium hydrogénées.

Par la suite, Higashi ainsi que Chabal et leurs collaborateurs ont montré en utilisant 1’analyse
IR-ATR que la structure de la surface du silicium hydrogénée est dépendante du pH de la
solution.[?22% e décapage dans le HF & pH acide donne des surfaces Si-Hx atomiquement
rugueuses avec la formation de liaisons mono, di et trihydrures, tandis qu’a pH 8 en présence
du fluorure d’ammonium NHa4F, les modes dihydrures et trihydrures disparaissent au profit des
modes monohydrures dont la bande d’absorption est centrée sur 2083 cm™ uniquement visible

en polarisation p. Nous obtenons dans ce cas une structure atomiguement plane.[??!

Les surfaces hydrogénées obtenues sont stables a I’air pendant quelques temps (1h), ce qui
permet de les manipuler pour les modifier chimiquement, par exemple pour y greffer des

monocouches organiques.

C. Fonctionnalisation de la surface de silicium par des monocouches orga-

niques

En 1993, Linford et Chidsey ont rapporté le premier greffage de monocouches alkyles sur des
surfaces de silicium non oxydées par des liaisons Si-C covalentes, qui ont été préparées par
pyrolyse de peroxydes de diacyle ([CH3(CH2):C0Q]202).1 Depuis, différentes méthodes ont
été développées pour greffer des monocouches organiques via des liaisons Si-C sur différentes

morphologies de surfaces de silicium hydrogénées. La réaction peut étre conduite de deux
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maniéres différentes:

. électrochimiquement avec des réactifs de Grignard,*?! des diazonium[2®! et

d'autres sels d'onium (ammoniums et phosphoniums).[’]

. ou par hydrosilylation chimique initiée thermiquement,?>%8 photochimique-

ment!?*-34 ou catalytiquement.[32:3]

La réaction d’hydrosilylation photochimique du 1-alcene est particuliérement intéressante car
elle est relativement rapide et facile a manipuler et conduit a la formation de monocouches
denses et stables avec une faible oxydation de surface. Les monocouches peuvent étre
fonctionnalisées permettant d’accrocher ensuite d'autres structures moléculaires a leur
extrémité.3431 Le choix des groupes terminaux fonctionnels R (Figure 73) est relativement
limité en raison de leur réactivité éventuelle vis-a-vis de la surface du silicium. Par exemple,
les groupements hydroxyles (R-OH), amines (R-NHz) et aldéhydes (R-CHO) doivent étre
protégés au préalable afin d’éviter toute compétition entre la réaction d’addition de la double
liaison et la formation de liaisons Si-O-C ou Si-N-C.*l. Dans ce contexte, le laboratoire de
Physique de la matiére condensée (PMC) s’est intéressé au greffage de chaines alkyles
terminées par un groupement d’acide carboxylique en une ou deux étapes (avec ou sans
protection, respectivement). Notamment le greffage photochimique direct de I'acide
undécylénique a 312 nm a été étudié. Il a été démontré que le greffage s’effectue bien par la
liaison C=C et que le groupement carboxyle ne réagit pas avec la surface (aucune formation de
siloxane R-Si-O). On obtient des monocouches acides relativement denses avec une
concentration surfacique proche de 3.10* cm™. De plus ces surfaces ne sont pas oxydées, ce

qui donne d’excellentes propriétés électroniques de 1’interface.!?]

RM

photochimique
thermique
catalytique

R = COOH, CN, CHj,, ester

Fig. 73 : Schéma de la formation de monocouches organiques via des liaisons Si-C

covalentes.

Linford et al. ont proposeé un mécanisme de réaction de propagation de chaines pour le greffage
induit par les UV (Figure 74a).[°1 La lumiére UV rompt la liaison Si-H et crée ainsi un radical

de surface. Ce radical de surface va attaquer le carbone a de I’insaturation terminale de 1’alcéne.
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I1 en résulte un radical sur le carbone en  de la molécule greffée, qui capte ensuite un atome
d'’hydrogéne sur un site voisin de Si-H, donnant un nouveau radical de surface pour une fixation

supplémentaire de I'alcéne.[?l

Fig. 74 : Mécanisme de réaction du greffage des 1-alcénes sur des surfaces hydrogénées : a)
induit par activation photochimique (UV).[28371 b) activation par exciton de surface (paire

électron/trou) par activation photochimique (lumiére visible). 1

Le greffage de monocouches organiques sur des surfaces de silicium est également possible par
la lumiére visible.®¥%®] Dans ce cas, le mécanisme n’est pas radicalaire car la lumiére visible
n’est pas assez énergétique pour casser les liaisons Si-H (3,5 eV). Les auteurs ont montré que
la lumiére favorise la formation d’une paire électron-trou sur la surface qui subit une attaque
nucléophile de I’alcéne pour former un B-carbocation qui réagit ensuite avec un hydrure
adjacent (Figure 74b).

Les monocouches d’acides carboxyliques ainsi obtenues par la réaction d’hydrosilylation
photochimique sont trés intéressantes car elles peuvent servir de point d’ancrage pour accrocher

des molécules de facon covalente.
D. Formation de liaison amide au milieu physiologique

Au laboratoire PMC, Gouget et al, ont étudié la réaction d’amidation de (bio) molécules en
milieu physiologique en deux étapes.??I34 |es groupements acides peuvent étre activés avec
des agents de couplage peptidiques comme des carbodiimides,%, des sels d'uronium,42 ou
des sels de phosphonium,*344 permettant I'immobilisation de groupements fonctionnels avec

des amines primaires par une réaction d’aminolyse dans des conditions douces.*!

Le carbodiimide EDC a éte largement utilisé en tant qu'agent de couplage, car il est soluble
dans l'eau (donc facile a manipuler et a éliminer), non toxique et relativement peu colteux. Il
est généralement utilisé avec le succinimide NHS (N-hydroxysuccinimide) pour former un
intermédiaire stable, I'ester de succinimidyle, qui peut réagir avec les groupes amines pour

former des liaisons peptidiques stables (Figure 75).
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Fig. 75 : Représentation schématique de 1’activation.

Le mécanisme réactionnel a été longuement étudié en solution.[**4647] | e mécanisme de
réaction sur les surfaces a terminaison acide carboxylique est présenté Figure 76.3448491 Dans
la premiére étape, le groupe OH de l'acide de surface réagit avec I'une des doubles liaisons de
I'EDC pour former la O-acylurée (réaction 1). Celle-ci réagit en suivant trois voies de réaction

compétitives:
e La réaction directe avec NHS pour former un ester activé ester-NHS (réaction 2);

e Une réaction avec un groupe carboxyle voisin pour former un anhydride de surface
(réaction 3) qui peut réagir avec NHS pour conduire au produit cible ester-NHS (réac-
tion 4)

e Le réarrangement de I'O-acylurée par un transfert d’acyle intramoléculaire pour con-

duire a la formation de la N-acylurée a la surface (réaction 5).

Sam et al, ont montré que la concentration d'EDC et de NHS détermine laquelle des trois
réactions compétitives domine en testant une grande serie de concentrations et en faisant varier
le rapport EDC/NHS.[“®l. Ces études ont montré que lorsqu'un large excés de NHS est utilisé,
un grand nombre des groupements acides de surface ne réagit pas, ce qui conduit a un faible
rendement d'activation. D'autre part, un grand excés d'EDC entraine la présence de N-acylurée
a la surface. Lorsque les concentrations d'EDC et de NHS sont égales mais supérieures a 10
mM, la réaction donne également de la N-acylurée a la surface, tandis que des concentrations
inférieures a 5 mM conduisent a la formation d'anhydride. La température de réaction est
également importante. Pour des températures inférieures a 5 °C, le rendement de la réaction
chute, tandis que des températures élevées (température ambiante, 25 °C) conduisent a la
formation d'urée a la surface. Touahir et al, ont obtenu des rendements d'activation de n = 85-
95% dans des études cinétiques sur des surfaces hydrogénées de silicium obtenues avec le
HF.[1 Le rendement d'activation sur des surfaces atomiquement planes obtenues avec NH4F
chute a n = 60-80%. Cette différence est vraisemblablement due a I'encombrement stérique car

la couche acide présente une densité plus élevée sur les surfaces Si-H atomiquement planes que
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sur les surfaces Si-Hx rugueuses. Une température de 15 °C et une concentration comprise entre
5 mM et 10 Mm en réactifs sont nécessaires pour favoriser le contréle de la chimie de surface

et prévenir la formation d’urée.
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)
HO_ O O ,O0HO 0
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Fig. 76 : Schéma réactionnel de 1’étape d’activation. L’EDC réagit sur la surface acide pour
former 1’0O-acylisourée (1) ; différents chemins réactionnels sont en compétition pour former
I’ester NHS (2;4), I’anhydride (3) ou ’urée (5). [“81149]

Les surfaces de silicium activées ester-NHS permettent I'immobilisation des molécules
contenant des groupements terminaux amines NH, par une réaction d'aminolyse.*?! Les
molécules sont ainsi liées de maniére covalente a la couche organique par la formation de
liaison amide, ce qui entraine une immobilisation forte et stable (Figure 77). Moraillon et al,
ont constaté que le pH de la solution d'amine joue un réle crucial au cours de la réaction
d'aminolyse.?*l Le pH de la solution aminée doit étre inférieur au pKa de l'amine
correspondante (<10) pour que la réaction ait lieu. Cette réaction d'aminolyse permet par
exemple I'immobilisation stable de sondes biologiques pour la conception de biocapteurs!?®! ou
la fixation de couches antibiofouling pour éviter I’adsorption non spécifique de protéines
indésirables ou encore elle permettrait I’'immobilisation d’amorceurs ATRP pour former de

brosses de polyméres en surface.l#>51
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Fig. 77 : Représentation schématique de la réaction d'aminolyse sur le silicium activé.
2. SI-ATRP sur la surface de silicium

Récemment, la fonctionnalisation du silicium cristallin avec des polymeéres a suscité un intérét
croissant.[>%% |La motivation pour immobiliser des polyméres sur une surface semi-conductrice
inorganique provient du désir de conférer de nouvelles fonctionnalités et de nouvelles
propriétés moléculaires, telles que la chiralité, la reconnaissance moléculaire et la
biocompatibilité.5*%%1 La polymérisation initiée en surface SI-ATRP s'est révélée le moyen

efficace pour atteindre cet objectif.l6:57]

Plusieurs polymérisations SI-ATRP amorcées a partir de I’amorceur greffé sur la surface
oxydée de silicium via des Si-O-C ont été rapportées dans la littérature. Ejaz et ses
collaborateurs ont décrit les premiers exemples de la synthése de brosses de polymere sur la
surface par SI-ATRP.I8 La technique Langmuir-Blodgett (LB) a été utilisée pour déposer une
couche d'amorceur bien organisée sur un substrat de silicium suivi de SI-ATRP du méthacrylate
de méthyle (MMA). L'amorceur libre du chlorure de p-toluenesulfonyle (TsCl) a été ajouté pour
contréler la polymeérisation en raison de la concentration extrémement faible de I'amorceur sur
la surface.®®! Matyjaszewski et ses collaborateurs ont rapporté la synthése de brosses de
copolymeres ou homopolymeéres a base de styréne et de tert-butylacrylate en I'absence
d'amorceur libre.®® Pour cela, CuBr, a été ajouté au début de la réaction pour assurer une
concentration suffisante des espéces Cu (Il) désactivantes. Jones et al ont observé I'effet
accélérateur de I'eau par SI-ATRP sur le silicium permettant une formation beaucoup plus
rapide de brosses épaisses de PMMA ou de poly (méthacrylate de meéthyle)-b-poly(2-
hydroxyéthylméthacrylate) (PMMA-b-PHEMA).[% Huang et al ont également confirmé I'effet
accélérateur de I'eau sur la SI-ATRP, une couche de polymére PHEMA de 700 nm d'épaisseur
ayant été observée dans des milieux aqueux alors qu'elle ne mesurait que 6 nm en I'absence

d'eau.[®

L'utilisation de surfaces Si-H, au lieu de surfaces Si/SiO,, permet aussi la préparation de

brosses de polymeéres greffées par des liaisons Si-C robustes méme s’il existe moins d’exemples
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dans la littérature. Neoh et al ont rapporté le greffage photochimique de I’amorceur 4-
chlorométhylstyrene sur le silicium pour la synthése par SI-ATRP de poly
(hydroxyéthyl)méthacrylate, de poly(éthyleneglycol) méthacrylate et de poly(2-diméthyl
amine)éthyl méthacrylate pour des applications biologiques.®?%1 Le 2-bromo-2-
méthylpropanoate de undécen-10-yle a aussi été utilisé pour la synthese des homopolymeéres

PHEMA ou copolyméres (PS-b-P4VP) aprés son greffage par micro-onde en une seul étape. [

Zuilhof et ses collaborateurs ont également synthétisé des brosses de polymeére a partir d’une
surface alcool.[%¢1 Cette méthode consiste au greffage de 10-undecyn-1-ol induit par les UV
pour avoir des terminaisons alcool, suivi d’une substitution nucléophile en utilisant le bromure
de 2-bromoisobutyryle, ce qui conduit a des surfaces recouvertes d'un amorceur ATRP. Ensuite,
les brosses de poly(2-perfluorooctyléthyle de méthacrylate) ont été greffées via ATRP avec une
épaisseur soigneusement contrélée (75 nm) sur la surface pour des applications antifouling.
Zuilhof a aussi pu greffer des brosses de poly(sulfobétaine acrylamide) zwittérioniques a partir
de surfaces de nitrure de silicium SixN4 par ATRP. Dans ce but, les amorceurs ATRP ont été
immobilisés sur SixN4 par des liaisons Si-C stables via trois réactions consécutives : 1 une
réaction induite par les UV pour obtenir des surfaces fonctinnalisées par des groupements 1,2-
époxy, suivie d’une ouverture de cycle avec la 1,2-éthylénediamine, ce qui conduit a des
surfaces amines et enfin, une réaction avec le bromure de 2-bromoisobutyryle. Ces surfaces ont
été étudiées dans des expériences d'adsorption protéique pour verifier leurs propriétés

antibiofouling.
1. Immobilisation de ’amorceur ATRP sur le silicium

Apres analyse de I’état de I’art sur la fonctionnalisation de la surface de silicium par des brosses
de polymere, une immobilisation préalable de I’amorceur ATRP est indispensable pour la
polymérisation avec la stratégie «grafting from ». Plusieurs méthodes de greffage de

I’amorceur sur le silicium hydrogéné ont été envisagées soit par greffage direct ou indirect:

o Le greffage indirect consiste a greffer ’lamorceur a partir d’'une monocouche

acide ou ester en plusieurs étapes.

o Le greffage direct consiste a greffer I’amorceur directement sur la surface Si-H

via des liaisons Si-C en une seule étape.
1. Le greffage indirect a partir d’une surface acide
Les surfaces acides sont de bonnes candidates pour greffer un amorceur de polymérisation par

une réaction de formation de liaison amide a la surface du silicium (Figure 78). Notre stratégie
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consiste en I’hydrogénation des surfaces de silicium, pour permettre le greffage de ’acide
undécylénique via des liaisons Si-C. Puis les fonctions acides sont activées en présence de
EDC/NHS permettant 1'immobilisation covalente de I’amorceur a terminaison NH> sous sa

forme chlorhydrate (N-(2-aminoéthyl)-2-bromo-2-méthylpropanamide dans des conditions

douces.

i "
COOH . C-ONHS o @ Br Br

7N o on EDC/NHS CINHy >

Etching =8 (l)l o o
H——n=% C-OH C-ONHS Br
HF 50%, 5s 3h,UV (312nm) || o 90 min, argon,15°C o 3h, argon, t.a.
—H ¢-oH —C-ONHS pH=6,5-9 Br
Sio, SiH, SiOH SiNHS SiBr

Fig. 78 : Les différentes étapes d’immobilisation de I’amorceur N-(2-aminoethyl)-2-bromo-2-

methylpropanamide sur la surface Si(111).
A Préparation de la surface hydrogénée de silicium

Apres avoir éliminé la couche d’oxyde native du Si(111) dans une solution HF a 50%, le spectre
infrarouge de la surface fraichement hydrogénée dans HF est présenté sur la Figure 79, la
référence étant la surface oxydée obtenue apres nettoyage dans le piranha (VH202/vH2SO4 =
1/3). Le signal obtenu est visible pour les deux polarisations p et s. Les pics négatifs
correspondent a une perte, tandis que les pics positifs indiquent le gain des composés sur la

surface.

Les bandes négatives (900 - 1350 cm™) correspondent aux modes vibrationnels du silicium
oxydé. La vibration optique transverse (TO) Si-O-Si est clairement visible pour les deux
polarisations & 1058 cm?, tandis que la vibration optique longitudinale (LO) n'est visible que
dans la polarisation p.[%6% e triplet des bandes positives dans la région 2079 - 2130 cm™
correspond & la formation de liaisons hydrure (Si-Hx). Trois formes de silicium hydrogéné sont
visibles: monohydrure Si-H a ~ 2079 cm, dihydrure Si-Hz a 2103 cm™ et trihydrure Si-Hs &
2129 cm™. Les bandes de Si-Ox négatives intenses et de Si-Hx positives indiquent que le
décapage dans le HF a éliminé le silicium oxydé et formé une surface de silicium hydrogénée.
Le fait que les trois hydrures soient visibles dans les deux polarisations indique une surface

hydrogénée rugueuse.
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Fig. 79 : Spectres infrarouges en polarisation p et s des surfaces de Si(111) hydrogénées dans

HF. La référence est la surface oxydée.

La surface Si-H a été caractérisée par une mesure d’angle de contact a I’eau et une valeur égale
a 77° £ 1 a été obtenue. Ceci montre que la surface est recouverte de liaisons hydrures (Si-Hx)

hydrophobes (Figure 80).

Fig. 80 : Photographie d’une goutte d'eau déposée en surface Si-H.
B. Préparation de la surface de silicium modifiée par I’acide undécylénique

Pour la formation de la couche acide sur le silicium, les surfaces hydrogénées ont été modifiées

par hydrosilylation photochimique du 10-acide undécylénique (Figure 81)

COOH
H 4fﬁg; gOH
H n=8 ¢-OH
3h, UV (312 nm) o
—H C-OH
SiH, SiCOOH

Fig. 81 : préparation de la surface acide.

Apres le greffage, un ringage a I’acide acétique chaud est nécessaire. En effet, le rincage
s’effectue dans les solvants usuels (THF, CH2Cl2), des molécules de réactifs peuvent rester

adsorbées. Il a été démontré que les molécules d’acide undécylénique en solution n’ayant pas
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réagi forment des dimeéres avec les chaines acides greffées en surface via des liaisons H entre
leurs groupements terminaux carboxyliques respectifs. L’acide acétique a cette capacité a

casser ces liaisons hydrogeénes (Figure 82). [2°]

7 7 7

0% on 0% on 0*“on
N CH,COOH

0 HO_ .0 HO__.O HO__.O

HO. .0 HO. .0 HO. c c c

C

H H

Si(111) Si(111)

(a) (b)

Fig. 82 : surfaces de silicium modifiées par I’acide undécylénique. (a) apres rincage avec

CH2Cls. (b) aprés ringage avec de ’acide acétique chaud.

La Figure 83 présente les spectres infrarouges d’une surface hydrogénée (Figure 83a) et d’une
surface greffée a I’acide undécylénique (Figure 83b), la référence étant la surface hydrogénée.
La figure (83a) montre trois pics négatifs autour de 2080, 2103 et 2129 cm™, attribués aux
modes de vibration d’¢longation des liaisons Si-H, Si-H> et Si-Hs ce qui indique la disparition
de ces liaisons. Par rapport a la surface fraichement hydrogénée, une diminution de moitié de
la bande Si-Hy peut étre observeée, supposant la formation de la couche acide greffée via Si-C.
La fonctionnalisation de la surface est confirmée par la présence des pics associés aux vibrations
des différentes liaisons du groupement —C10H20COOH (Figure 83b). Le pic intense 8 1711 cm’
! est caractéristique du mode de vibration de valence de la liaison C=0. Les pics situés a 2854
et 2928 cm™ correspondent aux modes de vibration d’élongation symétrique et antisymétrique

des groupements CHo.

Il est par ailleurs possible de déterminer quantitativement la composition de la couche, comme
1’ont montré Faucheux et al.[?! et d’en déduire le taux de greffage a partir de I’analyse de 1’aire
du pic d’absorption du carbonyle C=0. L’idée est de mesurer I’aire de pics d’absorption de
molécules similaires a celles greffées dans des solutions de concentration connue et de la

comparer a celles des chaines acides greffées. Il est ainsi possible de calculer le nombre de
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groupement acide Nc=o (cf.annexe, pages 180 - 185). En intégrant I’intensité du pic C=0, nous
trouvons que les surfaces acides greffées sur des Si-Hy présentent une densité égale a 2,07 x
10 cm?, ce qui correspond & un taux de recouvrement de 27%. Sachant que le taux maximal
de substitution de liaisons Si-H est de 50% (soit un Si-H sur deux), une monocouche assez

dense est formée.[?

0,0005
v 5iH,
2075-2129 cm!
O A e ¥ M, (a)
= W . H e LA
x Polp
% v =0 i l
= 1711em? ; Vo s CH2
90,0005 / § - -1
u ) 2820-2980 cm? ey
v
= |} :
£ A Il i] —sicooH
g il 0,3 mAbs I i)t 032mabs
a Pl mabs ‘ b HITR T =
" AN : H AL W
0,001 Frrcktog’ Bl bipihg I e ".'-1\
| B H a2 ) Pal p H

-0,0015
1450 1650 1850 2050 2250 2450 2650 2850 3050
Mombre d'onde (cm™)

Fig. 83 : Spectres IR-ATR de la surface hydrogénée (a) et de la surface acide (b).

Une diminution de la valeur de I’angle de contact a I’eau a 61° + 1 est obtenue par rapport a
celle de la surface Si-Hx fraichement préparée (77°), ce qui confirme le greffage du composé

ciblé sur la surface de silicium avec des groupements acides qui sont des terminaisons polaires.
C. Préparation de la surface amide

La préparation de la surface amidée s’effectue en deux étapes principales qui sont 1’étape
d’activation et I’étape d’aminolyse. La premicre étape consiste en 1’activation de la fonction
acide pour former un ester activé (ester-NHS) en utilisant le mélange équimolaire EDC/NHS a
15°C (Figure 84).

2
C-OH C-ONHS
o EDC/NHS O
C-OH _ C-ONHS
? 90 min, argon,15°C 9
C-OH —C-ONHS
SiOH SiNHS

Fig. 84 : préparation de la surface activée.
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La Figure 85 présente les spectres infrarouges correspondant a la surface acide (Figure 85a)
et a la surface activee (Figure 85b). Le spectre de référence est la surface de silicium
hydrogénée. La formation de I’ester de succinimidyle est évidente par I’apparition d’un triplet
caractéristique dans la région du spectre qui correspond aux vibrations d’élongation des
carbonyles (C=0) (Figure 85b). La bande la plus intense de ce triplet, vers 1740 cm™ est
attribuée au mode antisymeétrique des deux carbonyles du cycle NHS, et la bande vers 1786 cm”
! est attribuée au mode symétrique correspondant. La troisiétme bande vers 1816 cm
correspond au mode de vibration d’élongation du carbonyle de 1’ester. Deux bandes a 2930 et
2850 cm™* sont associées aux modes de vibration CH; de la chaine alkyle. La forte atténuation
de 1a bande caractéristique de I’acide vers 1711 cm™ (Figure 85a), montre que la majorité des

fonctions acides a été transformée en ester de succinimidyle.

0, 0009 v 5, as CHZ
vC=0 2820-2980 cm™*

/1711 cm?

0,0007
v SiH,

0,005 2079-2129 cmt
c o (a)
o : H
3 0,0003 Pol p
] i :
g
3 0,0001 —Si-COOH
=
S —SiNHS
£ -0,0001
a
<

-0,0003

-0,0005 i f

F NHS ester
1746 - 1829 cm?
-0,0007 em
1490 1990 2490 2090

Nombre d'onde (cm)

Fig. 85 : Spectres IR-ATR d’une surface acide (a) et d’une surface activée (b)

Apres l'activation, 1’angle de contact augmente a nouveau jusqu'a 67°+ 1 attestant de la

transformation de 1’acide en ester de succinimidyle, moins polaire.

La seconde étape de notre stratégie avant polymérisation est le greffage d’un amorceur de
polymérisation ATRP sur la surface de silicium activée par aminolyse. Dans le cadre de notre
étude, nous avons choisi d’étudier I’aminolyse des fonctions ester-NHS dans un milieu aqueux
en présence de I’amorceur N-(2-aminoéthyl)-2-bromo-2-méthylpropanamide sous sa forme

chlorhydrate que nous avons synthétiseé au préalable.
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La synthése du N-(2-aminoéthyl)-2-bromo-2-methylpropanamide sous sa forme chlorhydrate

est réalisée en trois étapes (Figure 86)7% :

La premiére consiste en la synthése de la diamine monoprotégée sous forme d’un tert-butyl
carbamate (NBoc) en faisant réagir le dicarbonate de di-tert-butyle (Boc2O) sur
I’éthylénediamine en large excés. Le composé (16) a été obtenu sous forme d’une huile claire
avec un rendement de 48%. Sa réaction avec le bromure de a-bromoisobutyryle (BBIB) en
présence de triethylamine conduit a la formation d’un amide (17) sous forme d’un solide blanc
avec un rendement de 56%. La derniére étape consiste en la déprotection du groupement
protecteur Boc de 1’amine en utilisant 1’acide trifluoroacétique (TFA). Le produit (18) désiré
est obtenu sous forme d’une huile jaune avec un rendement de 41%. Afin d’éviter la dégradation
du produit et ainsi de faciliter sa conservation, le groupement amine terminal a été protonné en
utilisant I’acide chlorhydrique (HCI) dans 1’éther (1M). Le produit final (19) est récupéré sous
la forme chlorhydrate, un solide blanc avec un rendement quantitatif.

BiBB o)
Boc,0, Dioxane NHBoc Et;N Br NHBoc
NN ——————— HN > 7 HN"
17 h, t.a. argon (16) CH,CI,, t.a. (17)
Rdt = 48% Rdt = 56%
TFA, CH,CI,
17 h, t.a.
(o)
o HCI dans I'ether (1 M)
B NH, c? Br A NH
r HN- s, Ul HN
17 h, t.a.
(19) (18)
quantitatif Rdt =41%

Fig. 86 : Synthese du composé (19).

L’immobilisation de I’amorceur ATRP sur la surface de silicium a été effectuée en milieu
aqueux. Les conditions de cette réaction ont €té optimisées en jouant sur le temps de la réaction

et sur le pH du milieu réactionnel afin d’améliorer les rendements (Figure 87).
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Br Br Br

L 0 o
HN HN HN
oy ~00 a0l o >
00 00 o000 HN O HN_O HN O
@ N, LBr
NH3 CI7>
e o
L Si(111) L Si(111)
pH=6,5-9

Fig. 87: Représentation schématique de la réaction d’aminolyse.

La Figure 88 montre les spectres d’une surface activée (Figure 88a) et amidée (Figure 88b et
c) a différents pH et a différents temps de réaction. Le spectre de référence est une surface
hydrogénée. Par comparaison entre les deux surfaces avant et aprés aminolyse, la disparition
progressive des bandes caractéristiques de ’ester NHS (1746, 1786, 1816 cm™) (Figure 88a)
en faveur de ’apparition de deux bandes larges a ~1650 cm™ (amide ) et & ~1530 cm™ (amide
I) sur le spectre de la surface amidée (Figure 88b,c) indique clairement la présence de
I’amorceur sur la surface. La bande de vibration de la liaison d’amide | est attribuée aux
vibrations d’¢élongation vC=0, et la bande d’amide Il résulte essentiellement de la combinaison
de la liaison ON- H et vC-N. Par contre, une formation partielle d’amide est observée apres 24

h de réaction a pH = 6.5-7 (Figure 88b).

L’augmentation du temps de la réaction de 24 h a 48 h a un pH = 6,5 - 7 a permis 1’obtention
d’une amidation totale. Ce résultat peut étre expliqué par une déprotonation lente de I’amorceur
a ce pH du milieu réactionnel. Pour réduire ce temps de réaction trop long, le pH du milieu
réactionnel a été augmenté de 7 a 9 par ajout d une solution de soude (0.1M). Cette optimisation
a permis une disparition complete des bandes caractéristiques de 1’ester NHS apres seulement

4h (Figure 88c) avec un rendement quantitatif.
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Fig. 88 : Spectres IR-ATR d’une surface activée (a), amidée avant (b) et aprés optimisation
(©).
Apres la réaction de formation de I’amide, la valeur de I’angle de contact a I’eau est de 74° +

1, elle a augmenté par rapport a celle obtenue pour le Si-NHS. Ceci confirme le greffage de

I’amorceur avec la formation de liaisons non polaires sur la surface de silicium.

L’analyse XPS du spectre de la surface contenant I’amorceur (Figure 89) montre la présence
d’un signal vers 71eV de Br3d sur la surface qui n’était pas initialement présent, ce qui confirme
le greffage de 1’amorceur sur la surface et la non-dégradation du Br dans ces conditions

expérimentales.
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Fig. 89 : Analyse XPS d’une surface de silicium greffée par I’amorceur a) spectre global b)

spectre XPS dans la zone de Si2p c) dans la zone C1s d) dans la zone O1s f) dans la zone N1s

g) dans la zone Br3d.
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2. Greffage indirect a partir d’une surface ester

Pour permettre le greffage d’un amorceur commercial efficace en polymérisation ATRP, une
autre méthode d’immobilisation de I’amorceur sur le silicium a été effectuée a partir d’une

surface modifiée par une fonction ester. L'immobilisation a été realisée selon les trois étapes

suivantes :
. greffage par UV de I'ester 10-undécenoate de méthyle sur la surface Si-H,
o réduction des fonctions esters de la monocouche par LiAlHa,
o estérification des groupements hydroxyles avec le bromure a-bromoisobutyryle.

Le processus d'immobilisation en trois étapes est représenté sur la figure 90.

o cI:H3
[l
Br—C—C—Br
H,C = CH(CH,)sCOOCH; LiAIH, & O CH,
3
- —_— >
H - (CH)19COOCH; (CH3)1CH,0H > (CHz)14—0—C—C—Br
Irradiation UV I
CH,
| (Surface Si-R{COOCH3)
(Surface Si-H ) 1 3 (Surface Si-R,0H) (Surface Si-R;Br)

Fig. 90 : Schéma illustrant les processus d’immobilisation de I’amorceur ATRP a partir d’une

surface ester.

La composition chimique de la surface Si(111) a diverses étapes de la modification de surface

a été déterminée par IR-ATR en polarisation p.

Le spectre (Figure 91b) correspond a la surface ester Si-COOCHs3, la référence étant la surface
hydrogénée de silicium. Ce greffage est confirmé par les bandes a 2820 et 2980 cm™ associées
respectivement aux modes d’¢élongation symétrique et antisymétrique des groupements
méthyléne des chaines carbonées (CH.). La bande intense vers 1746 cm™ est attribuée a la

vibration d’¢élongation de la liaison C=0 du groupe ester.

L’analyse IR quantitative du pic carbonyle de 1’ester & 1746 cm™ nous a permis de déterminer
une concentration surfacique de 2,56 . 101 cm, ce qui correspond & un taux de recouvrement

de 33% et donc une monocouche bien dense.
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Fig. 91 : Spectres IR-ATR d’une surface hydrogénée (a) et d’une surface Si-COOCHS3(b).

Les fonctions ester sont ensuite réduites en alcool par LiAlIH4 dans de I'éther anhydre pour
conduire a des terminaisons hydroxyles a la surface du silicium (surfaces Si-OH). Une surface
tres hydrophile a été obtenue aprés rincage dans plusieurs solvants usuels (CH2Cl,, THF, Eau
milli-Q) et une solution diluée de HCI. La disparition des pics de I’ester dans le spectre de la
surface Si-OH indique que le groupe ester est réduit en groupe hydroxyle avec un rendement
quantitatif. Un autre pic a 1654 cm™ est attribué a I’eau adsorbée sur la surface pendant les
rincages et cette bande persiste malgré le séchage sous vide méme apres une période de 24h
(Figure 92b).
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Fig. 92 : Spectres IR-ATR d’une surface Si-COOCH:;3 (a) et d’une surface Si-OH(b)
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L’étape de greffage de I’amorceur sur la surface Si-OH a été effectuée suivant une réaction
d’estérification en utilisant comme base la pyridine. Le spectre infrarouge (Figure 93b)
présente la surface Si-Br. La réapparition du pic de I’ester a 1734 cm™ confirme que I'espéce 2-
bromoisobutyrate a été immobilisée avec succes sur la surface du silicium avec une densité de
2.10* cm, ce qui correspond a un rendement = 2- 1014 cm/ 2,56. 101 cm™= 78% par rapport

a la surface de départ ester.
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Fig. 93 : Spectres IR-ATR d’une surface Si-OH(a) et d’une surface Si-Br (b).

Les mesures d’épaisseur ont été réalisées a I’aide d’un ellipsométre en mesurant le changement
de I’état de polarisation de la lumiére lorsqu’il est réfléchi sur la surface a différents angles.
D’apres cette analyse ellipsométrique, I’épaisseur de la couche de I’amorceur greffée a été
estimée a environ 1,4 nm, ce qui est proche de 1’épaisseur estimée par ChemDraw. En effet la
molécule greffée a un atome de Si a une longueur de chaine de 1,7 nm. En considérant que les
chaines greffées présentent un angle d’inclinaison de 30° (tilt angle), nous obtenons une

épaisseur théorique de 1,27 nm.
3. Greffage direct a partir d’une surface hydrogénée

Pour éviter I’utilisation de ces méthodes d’immobilisation indirectes qui nécessitent plusieurs
étapes de greffage, une autre voie d’immobilisation directe de I’amorceur ATRP sur le silicium

a été envisagée.
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A Synthése du 2-bromo-2-méthylpropanoate de 10-undécen-1-yle

Pour cette etude, nous avons d'abord synthétiseé le 2-Bromo-2-méthylpropanoate de 10-
undécen-1-yle et ensuite réalisé la réaction d'hydrosilylation pour introduire la monocouche

d'amorceur sur la surface silicium (Figure 94).

OH Br pyridine (1 équiv) , THF o Br
X, + Br - 2
9

4 h, t.a. argon
0 (o)

(20)
Rdt = 94%

Fig. 94 : synthése de 2-Bromo-2-méthylpropanoate de 10-undécen-1-yle.

L’amorceur 2-bromo-2-méthylpropanoate de 10-undécén-1-yle a été obtenu par une réaction
d’estérification entre le 10-undécen-ol et le bromure de a- bromoisobutyrate (BBiB) en utilisant
le protocole de Xiao Lu et ses collaborateurs.[®®] Aprés extraction et purification sur la silice, le

produit (20) a été isolé avec un rendement de 94% sous forme d’un liquide transparent.

Le greffage de cet amorceur a été effectué directement sur la surface Si-H via des liaisons Si-C
par une réaction d’hydrosilylation (Figure 95). Jusqu’a présent, la voie photochimique a
toujours été privilégiée pour le greffage de I’alcéne sur la surface de silicium hydrogénée. Ici,
le greffage photochimique de I’amorceur halogéné peut conduire a une rupture homolytique de
la liaison C-Br.["Y1 Pour éviter ce probléme, le greffage a été effectué par voie thermique qui est

aussi largement utilisée pour le greffage d’alcénes sur une surface hydrogénée.[28.72-7]

H o A (180 °C) 5
+ Br > r
H wQ\OH/ Argon, 16h H 9 O)J\k

Fig. 95 : Schéma de greffage thermique de I’amorceur 2-bromo-2-méthylpropanoate de 10-

undécen-1-yle.

Les spectres IR-ATR sur la figure 96 présentent la surface Si-Br obtenue en utilisant I’amorceur
dilué a 0,1M dans le mésitylene (Figure 96a) ou utilisé pur (Figure 96b) en polarisation p.
L’apparition du pic de vibration du carbonyle vC=0 a 1734 cm™ et les pics vers 2820 et 2980

cm? associés respectivement aux modes d’élongation symétrique et antisymétrique des
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groupements méthyléne des chaines carbonées (CH>) confirme le greffage de I’amorceur sur
la surface de silicium. En comparant I’intensité des pics carbonyle C=0 et méthyléne (CHz2) de
I’amorceur des spectres a et b, nous constatons que le greffage est nettement plus efficace quand
’amorceur est utilisé pur. L’analyse quantitative du pic carbonyle de 1’ester a 1734 cm™ nous a
permis de déterminer une densité de 1,23 - 10** molécules d’amorceur greffées par cm?, ce qui

représente un taux de recouvrement de la surface de 16% qui est relativement faible.

v 5, 8% CHZ

v C=0 (amorceur) 28209980 crm-!

0,0033 1734 cmt
v SiH, P N
| 2079-2129 cmr?

mon

0,0028

0,0023 ——Si-Br (Amorceur dilué 0,1M)

—Si-Br (amorceur pur)

Absorbance par réflex

0,0018

0,0013
1450 1950 2450 2950

Nombre d'onde (cm?)
Fig. 96 : Spectres IR-ATR d’une surface Si-Br obtenue avec I’amorceur dilué (0,1M) (a) ou

avec I’amorceur pur (b).

L’¢épaisseur des monocouches d'amorceur formées sur la surface de silicium est de 1,7 + 0,2 nm
mesurée par ellipsométrie, ce qui est proche de I'épaisseur rapportée pour une monocouche de

ce type d’amorceur.[*®, [ ’angle de contact de I'eau est de 75° + 1.
B. Analyse XPS

Le tracé de la figure 97 affiche le spectre XPS de la couche d’amorceur. Le spectre montre le
signal de carbone a 285 eV associe a la partie organique de I'amorceur greffée avec le signal de
brome a 70 eV. En l'absence d'impuretés déposées sur la surface lors de la préparation, les
seules sources de carbone et de brome proviennent de la couche d'amorcage, ce qui confirme le

greffage de I’amorceur sur la surface.
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b) Spectre XPS dans la zone Br3d
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© 400000 970
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£ 300000 O1ls Si2p
200000
Auger O
100000 Auger C
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a) Spectre globale de de la surface Si-Br v
0
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Fig. 97 : Analyse XPS d’une surface SiBr obtenue par greffage direct a) spectre global
b) Spectre XPS dans la zone Br3d.

I1. Homopolymérisation du styrene sur le silicium par SI-ATRP

Avant d’effectuer la copolymérisation SI-ATRP avec le monomére salen, des tests ont été
effectués avec un monomeére modeéle, le styrene, afin de vérifier la faisabilité de la stratégie de
fonctionnalisation envisagee. En raison des bons résultats obtenus avec les conditions
précédentes lors de I’ATRP du styréne en solution, des polymérisations en masse et en solution

du styrene sur les différentes surfaces Si-Br ont donc été effectuées dans les mémes conditions.
1. SI-ATRP du styréne en solution

La polymérisation SI-ATRP du styrene en solution a été menée sur des surfaces de silicium
greffées avec un amorceur de polymerisation ATRP a partir de la surface acide dans les
conditions mises en évidence en solution, soit dans un mélange composé de
styréne/CuBr/CuBro/PMDETA dans les rapports molaires 100/1/0,05/1,2 dans le toluéne a
100°C (Figure 98).
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i X
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E (CHz)11\C/N\/\NH Br 4
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Styréne/CuBr/CuBr,/PMDETA | 17h, 100 °C
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Fig. 98 : Si-ATRP du styréne en solution a partir de la surface Si-Br.

Aucune polymérisation n’a été observée par IR-ATR sur la surface de silicium. Suite & ces
résultats, nous avons vérifié I’efficacité de 1’amorceur synthétisé (17) dans la polymérisation
du styrene. Pour cela, deux polymérisations du styréne en solution ont été effectuées avec les
mémes conditions dans le toluéne. Une polymérisation a été effectuée en utilisant 1’amorceur
(17) et I’autre un amorceur commercial a-bromoisobutyrate d’éthyle. L’amorceur commercial

sert ici de référence.

Toutes les polymérisations avec 1’amorceur commercial ont été réalisées avec succes. En
revanche, les polymérisations avec 1’amorceur synthétisé (17) ont toutes échouées, ce qui
confirme I’inefficacité de cet amorceur pour la polymérisation ATRP. Une hypothese peut étre
émise, a savoir que les doublets ¢électroniques de 1’azote et de I’oxygene doivent probablement
intervenir dans la complexation du cuivre utilisé comme catalyseur, inhibant la polymérisation
ATRP. Méme si la stratégie de greffage de I’amorceur est trés efficace, elle ne permet pas la

polymeérisation en surface.

2. SI-ATRP du styréne en masse

La polymérisation SI-ATRP du styréne en masse a ensuite été menée sur des surfaces de
silicium greffées avec un amorceur de polymérisation ATRP. Deux surfaces d’amorgage sont
utilisées : la surface Si-Br préparée par le greffage indirect a partir de la surface ester et la
surface Si-Br préparée par greffage direct a partir de la surface hydrogénée. Un systeme
composé de styrene /CuBr/CuBr/PMDETA dans les rapports molaires 100/1/0,05/1,2 a 100 °C

a été utilisé (Figure 99).
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(o) (o)

AN styréne/CuBr/CuBr,/PMDETA
/(/\)HOJK\/B'F + P Br

» 110 n
17h, 100 °C

Fig. 99 : Si-ATRP du styréne en masse.

Pour enlever toutes traces de réactifs physisorbés a la surface, les prismes sont rincés avec
plusieurs solvants (THF, CH2Cl>, CH3CN) de fagon classique suivie de I’utilisation d’un

soxhlet avec le dichlorométhane.
A Caractérisation de la surface Si-PS par IR-ATR et angle de contact

Les Figures 100 et 101 montrent les spectres d’une surface de 1’amorceur Si-Br obtenues par
greffage indirecte a partir de la surface ester (Figure 100a) ou par greffage direct (Figure
101a), suivi de leur polymérisation respective avec le monomere styrene en polarisation p
(Figure 100b, 101b). La référence est la surface hydrogénée. Dans les deux cas, la
fonctionnalisation de la surface par le polystyréne est confirmée par la présence des pics
associés aux vibrations d’élongation des liaisons C-H aromatiques entre 3000 & 3100 cm™. Les
pics intenses vers 1412 a 1634 cm™ sont caractéristiques des modes de vibration de déformation
des liaisons 5C=C aromatiques, alors que les petits pics vers 1638 a 1930 cm™ sont associés
aux harmoniques de C-H aromatique de PS. L’augmentation de I’intensité des pics de CH2 vers
2820 a 2980 cm par rapport a la surface Si-Br est liée a la présence des CH; aliphatiques du

polystyrene.

La densité surfacique du polymeére préparé d’une facon indirecte a partir de la surface ester a
été déterminée par I'analyse quantitative des ajustements du pic 3C=Car a 1493 cm™. Pour cela,
une division du spectre de la surface Si-PS sur la surface Si-Br est effectuée pour quantifier
uniquement la contribution du polymeére sur la surface. Dans cette analyse, les intensites
intégrées de ces ajustements sont Ai4g3p = 0.027412, A1493s = 0.023706. A partir de ces valeurs,
la densité de groupements aromatiques est calculé comme étant Nc=c= 3,83 - 10 cm™. En
supposant que toutes les chaines d’amorceur de densité de 2. 10** cm se sont polymérisées,
on obtient un degré de polymérisation (DPn) = 3,83 - 10%/2 - 10 = 19. En utilisant I’ajustement
du pic CHzde la chaine carbonée a 2850 cm™?, la densité de surface peut également étre calculée,

cela permet d’obtenir un DP;, de 24.

La méme procédure peut étre appliquée pour calculer la densité de la couche polymeére sur la

surface préparée a partir du greffage direct, ce qui a permis d’obtenir un DPn de 65 et de 67 a
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partir de I’ajustement des pics C=Car et CH2, respectivement. D’aprés ces résultats, nous
pouvons conclure que les deux modes de calcul de DP, en utilisant les ajustements C=Car ou
les CH2 sont coheérents pour les deux surfaces. En revanche le degré de polymérisation obtenu
pour la surface préparé d’une manicre directe est plus élevé par rapport a celle préparée par
greffage indirect, ce qui peut étre expliqué par la concentration en amorceur moins importante
(1.23.10* cm™ vs 2.10' cm™ pour la surface préparée d’une maniére indirecte). La formation
de brosses de polymere est ainsi facilitée sur la surface plus diluée en amorceur en raison de

génes stériques moins importantes.
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Fig. 100 : Spectres IR-ATR d’une surface Si-Br préparée par greffage indirect a partir d’une
surface ester (a) et d’une surface Si-PS (b).
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Fig. 101 : Spectres IR-ATR d’une surface Si-Br préparée par greffage direct a partir d’une

surface hydrogénée (a) et d’une surface Si-PS (b).
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La polymérisation du styréne sur le silicium a conduit a une surface avec un angle de contact
de 89° + 1 pour la surface obtenue par greffage indirect et de 96° + 2 pour la surface obtenue
par greffage directe. Ces valeurs correspondent bien aux valeurs de référence trouvées dans la

littérature pour des surfaces polystyréne.[5°76.77]
B. Caractérisation de la surface Si-PS par AFM et ellipsométrie

Une étude par microscopie AFM a été realisée sur les deux surfaces de silicium modifiées par
du styréne a partir de la surface Si-Br préparée par greffage indirect (Figure 102a) et greffage
direct (Figure 102b). L’analyse de I’image AFM (Figure 102a) montre une surface rugueuse
et relativement homogene sur 1’échelle du micron. Des il6ts avec un diamétre de 37 nm et des
trous sont observés sur la surface. En revanche, I’image AFM de la surface Si-Br préparée par

greffage direct (Figure 102b) présente une surface plus homogene.

0
XRangs: 10 ym

(a) (b)

Fig. 102 : Images AFM des surfaces Si-PS obtenues & partir des surfaces Si-Br a) surface

préparée par greffage indirect b) surface préparée par greffage direct.

Afin de déterminer I’épaisseur de la couche polymeére par AFM, une rayure a été réalisée sur la
couche a I’aide d’une petite aiguille permettant de mesurer la différence de hauteur entre deux
zones distinctes du substrat : une zone de référence de silicium vierge et une zone de silicium
fonctionnalisée par le polymere. Ces analyses ont permis de calculer une épaisseur de 9 nm
pour la surface Si-Br préparée par greffage indirecte a partir de la surface ester (Figure 103a)
et une épaisseur de 29 nm pour la surface préparée par greffage direct a partir de la surface

hydrogénee (Figure 103b).
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Fig. 103 : Images AFM illustrant la méthode de calcul de 1’épaisseur des surfaces Si-PS
obtenues a partir des surfaces Si-Br préparées a) par greffage indirect b) par greffage direct.

L’analyse par ellipsométrique, confirme les résultats obtenus par AFM avec des épaisseurs de

9 nm et de 27 nm pour les surfaces préparées par greffage indirect et direct respectivement.

L’¢épaisseur de ces couches de polymeres permet de déterminer la longueur de chaines du
polystyréne. En effet, en considérant 1’épaisseur de la couche amorceur de 1.27 nm et une
distance moyenne de 0.25 nm entre deux unités monomere, on obtient des longueurs de 7.7 et
25.7 nm, ce qui conduit a un DP, de 31 et un DP;, de 103 pour les deux surfaces respectivement.
Ces degrés de polymérisations sont supérieurs a ceux obtenus a partir de la quantification IR

pour lesquels nous avons supposé que tous les sites amorceurs se sont polymériseés.

Cela revient a dire que pour une concentration en chaines aromatiques donnée et pour une
épaisseur donnée, on peut remonter au nombre de sites d’amorceurs qui ont réagi. Dans le cas
de la surface Si-PS obtenue a partir de la couche ester, nous avons une densité en chaines
aromatiques de 3,83 . 10% cm2 sur une épaisseur de 9 nm avec un dp de 31, ce qui signifie que
le nombre de sites d’amorceur qui a réagi est de 3,83 . 101° /31=1,22 . 10* soit 61% des sites
d’amorceur de départ (2 . 10 cm) se sont polymérisés. De la méme fagon pour la surface Si-

PS obtenue par greffage direct, on obtient 63% de sites d’amorceur qui ont réagi. Dans les deux
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cas, les groupements volumineux des aromatiques limitent la polymérisation de I’ensemble des

sites amorceurs présents a la surface.
C. Caractérisation de la surface Si-PS par XPS

Aprés polymérisation, une étude par XPS a été effectuée sur la surface Si-PS préparée a partir
du greffage direct de I’amorceur et les résultats sont présentés sur la figure 104. Une
modification sensible du spectre XPS de la surface Si-PS (Figure 104) est observée par rapport
au spectre XPS de la surface Si-Br (Figure 97). Cette analyse montre bien une augmentation
de I’intensité du pic correspondant aux carbones du noyau aromatique (284,6 eV) et I’apparition
d’un nouveau pic sur le spectre XPS Cls correspondant aux transitions n-n* (292 eV). En
revanche une diminution d’intensité des pics d’oxygene (533 eV) et celle de silicium (102 eV)
est aussi observée confirmant donc la polymérisation sur la surface. La zone de brome est
analysée mais cet élément n’est pas détecté par I’XPS. En effet le brome est présent en trés

faible quantité par rapport aux autres éléments.

Spectre XPS dans la zone Cls
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Fig. 104 : Analyse XPS de la surface Si-PS. a) spectre global, b) spectre dans la zone C1s.
3. SI-ATRP du styrene en masse avec ajout d’amorceur sacrificiel

Comme susmentionné dans le chapitre I, I’'un des problémes majeurs de cette polymerisation
radicalaire contr6lée de type « grafting from » est la difficulté d’obtenir des informations sur
les masses molaires moyennes en nombre et la dispersité des polyméres greffés sur la surface
pour confirmer le caractere contr6lé de la polymérisation. Une solution a ce probléme est 1’ajout

dans le milieu réactionnel d’un amorceur sacrificiel soluble qui conduit a la formation d’un
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polymeére en solution qui peut étre ensuite aisément caractérisé. En effet, il a été montré que le
polymere en solution et le polymeére dégreffé en utilisant une base forte ou acide fort ont des
masses molaires et des dispersités presque similaires, bien que la dispersité du polymeére greffé

soit supérieure (Figure 105).1°761

(b)
Mn = 21900 g/mol
Mw/Mn = 1.32

(a) |

Mn = 24700 g/mol |
Mw/Mn = 1.12 f
|

15 155 16 165 17 175 18
elution volume (mL)

Fig. 105 : Comparaison des analyses SEC du PS en solution et du PS dégreffé de la

surface.["®

Cette bonne corréelation entre les masses molaires et la dispersité du polymere greffé et en
solution nous a conduit a introduire un amorceur sacrificiel en solution lors de la SI-ATRP du
styrene.

L’a-bromoisobutyrate d’éthyle (EBiB), de structure similaire a I’amorceur greffé a la surface
du silicium a été ajouté au milieu réactionnel au début de la polymeérisation du styréne pendant
17 h a 100 °C avec un systeme composé de styréne/amorceur/CuBr/PMDETA dans les
proportions 100/1/1/1,2 en utilisant une surface Si-Br préparée par greffage direct (Figure 106).

(o)

(o]
JINY Br S Styréne/CuBr/EBIB/PMDETA JINY Br
10 + > 110 n
17h, 100 °C

Fig. 106 : SI-ATRP du styréne en masse avec ajout d’amorceur en solution.

La polymérisation amorcée simultanément grace a ’amorceur greffé et ’amorceur en solution
nous a permis d’obtenir de la polymérisation en surface et en solution. Les résultats d’analyse

par RMN 'H et par SEC du polymére obtenu en solution sont regroupés dans le tableau suivant :
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Tableau 9 : Analyse du polystyréne en solution apres polymérisation par ATRP.

DPn(visé) = Taux de conversion (%) M theo M0 sec )

100
71 7579 9334 1,29

Ces résultats montrent une conversion de 71% du monomeére, une masse molaire de 9334 g/mol
et une dispersité de 1,29, ce qui confirme le caractére contrdlé de la polymérisation. L’angle de

contact mesuré est de 91°+1.
A. Caractérisation de la surface Si-PS par IR-ATR

La figure 107 montre le spectre d’une surface Si-Br et une surface fonctionnalisée par le
polystyrene Si-PS en polarisation p. Le spectre de référence est la surface hydrogénée. Sur le
spectre (Figure 107b) le greffage du polymeére sur la surface est vérifié par 1’observation des
pics correspondant aux modes de vibrations de la liaison C-H aromatique vers 3005 a 3104 cm”
! et les pics a 2820 cm™ et a 2980 cm™ associées respectivement aux modes d’élongation
symétrique et antisymétrique des groupements méthylene des chaines carbonées (CH>). La
présence des deux pics a 1412 cm™ et & 1634 cm™ caractéristiques du mode de vibration de
déformation de la liaison 6C=C aromatique constitue une preuve supplémentaire en faveur du
greffage du polymeére a la surface, alors que les pics vers 1638 a 1930 cm™ sont associés aux
harmoniques de C-H aromatique de PS. Aprés I’ajustement des pics C=Car et CH2, nous
obtenons une densité en chaines aromatiques de 3.74 10 cm™. D’prés le spectre IR de la
surface amorceur, nous constatons la formation d’une tricouche en surface avec une densité en
chaines amorceurs de 6.04 10%** cm. Afin d’estimer le degré de polymérisation, nous partons
d’une densité de 6.04 10'%/3 soit de 2 10%*cm2, ce qui conduit & un dp de 18. Cette valeur reste
néanmoins inférieure a la valeur obtenue en solution (DPn = 71), ce qui peut étre expliqué par
la concentration élevée en amorceur sacrificiel ajouté et de la surestimation du nombre de sites

amorceur qui ont réagi.
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Fig. 107 : Spectres IR-ATR des surfaces (a) Si-Br, (b) Si-PS en polarisation p.
B. Caractérisation de la surface Si-PS par XPS

Pour confirmer la polymérisation du styréne sur la surface, des analyses XPS ont été effectuées.
Le spectre global et le spectre dans la zone Cl1s (Figure 108) montrent une diminution
importante de I’intensité des pics d’oxygene et de silicium par rapport a celui de la surface

amorceur Si-Br (Figure 97), confirmant ainsi le greffage d’une chaine carbonée sur le silicium.
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Fig. 108 : Analyse XPS de la surface Si-PS. a) spectre global, b) spectre de la zone C1s.

Méme si cette polymeérisation en masse du styréne est trés efficace afin de greffer des polymeéres
sur la surface de silicium, elle demeure trés consommatrice en monomere. En tenant compte de
la difficulté de synthése de monomere salen dissymétrique (MS), une diminution de la quantité

de monomere a utiliser est nécessaire pour pouvoir reproduire la copolymérisation du salen
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avec du styrene sur la surface en visant les rapports salen/styréne obtenus dans le chapitre 2.
Donc, une optimisation de la polymeérisation en solution a été envisagée pour minimiser

I’utilisation de ce monomere salen (MS).
4. Autres SI-ATRP du styréne en solution

La polymérisation par SI-ATRP du styréne en solution a été effectuée avec un systéme composé
de styréne /CuBr/CuBr./PMDETA dans les rapports molaires 100/1/0,05/1,2 dans le toluene a
100 °C. Malheureusement aucun signal de la présence du polymeére PS sur la surface n’a été
détecté par IR-ATR. Plusieurs optimisations qui ont impliqué I’augmentation de la
concentration en monomeére de 1M a 5 M, la prolongation du temps de la réaction de 17 ha 4
jours et le changement de solvants (anisole, dioxane, DMF, DMSO) n’ont pas abouti au résultat

désiré, propablement due aux concentrations faibles en monomere.

Suite a ces résultats de polymeérisation en solution peu encourageants, qui ont été réalisées dans
le but de minimiser la quantit¢ du monomeére salen consommée, 1’utilisation d’un autre
monomere plus réactif 1’(hydroxyethyl)méthacrylate (HEMA) a été envisagée. Cette
substitution du styrene par ce monomere méthacrylate peut confirmer a la fois importance de
la réactivité du monomere utilisé et I’efficacité de I’amorceur greffé sur la surface par greffage

direct sur la polymérisation ATRP.

Une caracteéristique importante des films de PHEMA est que leurs groupes hydroxyles peuvent
servir de sites réactifs pour l'insertion de divers groupes fonctionnels comme par exemple

I’insertion des complexes salens.
d. SI-ATRP de HEMA

La polymérisation ATRP en solution de ’HEMA a été effectuée avec un systeme composé de
HEMA /CuBr/CuBr2/bpy dans les rapports molaires 100/1/0,05/2 dans le méthanol a
température ambiante en utilisant une surface Si-Br préparée par greffage direct (Figure 109).

:( n
o (0]
B HEMA/CuBr/CuBr,/bpy a4 Br
o r + o > = 11 O n
M 17h, t.a. ¢ o
o
HO

Fig. 109 : SI-ATRP de ’HEMA en solution.

Aprés polymérisation, le prisme a été retiré et rincé avec de I'eau Milli-Q, du MeOH et du DMF
(+10 min aux ultrasons), puis séché sous un flux d'azote.
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Les spectres IR-ATR sur la figure 110 montrent I'apparition d'un pic carbonyle a 1732 cm*
(spectre a), confirmant la fixation de la couche d'amorceur. Apres polymérisation, un large pic
d'hydroxyle a 3200-3600 cm et une forte augmentation du pic carbonyle a 1732 cm™ dans le
spectre IR-ATR de ce film refletent la formation d'une couche de PHEMA (110b).

0,045 -
_ 0,035 - v =0
2 ~ 1732 cm? VOH
o i 3200 - 3600 cmt
® 0,025 -
g | . (a) _
E Pol p 7 —S5i-Br
& 0,015 —Si-PHEMA
g
2

0,005 (b)

Pol p
0,005 —————————————1
500 1900 2500

Nombre d'onde (cm?)

Fig. 110 : Spectres IR-ATR d’une surface Si-Br (a) et d’une surface Si-PHEMA (b) en

polarisation p.

L’analyse quantitative du pic carbonyle de I’ester donne une concentration en groupements
méthacrylate de 2.46x10® cm™ avec un DPn compris entre 85 et 130, ce qui montre ’excellente
réactivité du méthacrylate par rapport au monomere styrene en solution pour la SI-ATRP sur
silicium. La formation du polymére PHEMA confirme aussi que la méthode d’immobilisation
directe de I’amorceur conduit au greffage d’une concentration suffisante pour assurer un

amorgage efficace depuis la surface a partir d’'un monomere en solution.
Conclusion

Dans cette étude, la polymérisation ATRP du styrene en masse suivant la stratégie « grafting
from » a été étudiée avec succes. Plusieurs méthodes de fonctionnalisation de la surface par
I’amorceur ont été réalisées. Un protocole qui permet le greffage facile de I’amorceur ATRP a
été développé en utilisant un greffage en une seule étape par une réaction d’hydrosilylation
thermique de 1’amorceur 2-bromo-2-methylpropanoate de 10-undécén-1-yle sur la surface
hydrogénée de silicium. Les caractérisations IR-ATR et angle de contact et XPS confirment le
greffage de ’amorceur ATRP sur les surfaces. La SI-ATRP de styréne a été realisée en masse

avec ou sans amorceur sacrificiel en utilisant le systeme catalytique CuBr/PMDETA a 100°C.
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Un bon contrdle de la polymérisation est obtenu par analyse des masses molaires des chaines
formées en solution a partir de I'amorceur sacrificiel. De plus, la fonctionnalisation de la surface
par le polymere et les changements des propriétés de surface ont été caractérisés par ATR-ATR,
XPS et angles de contact confirmant la formation d’une couche polymeére d’une épaisseur
comprise entre 9 et 29 nm obtenue par ellipsométrie et AFM. Une quantification par IR-ATR a
été aussi mise au point permettant de déterminer des valeurs de DP, comprises entre 18 et 67.
En revanche, toutes les polymérisations SI-ATRP du styréne en solution n’ont pas donné de
résultats satsfaisants. D’autres stratégies de greffage peuvent étre envisagées pour 1’obtention
de ces catalyseurs sur le silicium, soit en utilisant des monoméres plus réactifs comme les
monomeéres méthacrylates soit en utilisant la polymérisation RAFT (Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer pour éviter 1’oxydation du cuivre ou sa complexation par le

monomere ou le polymére salen.
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La double activation bimétallique est apparue particuliérement efficace pour optimiser les
réactions de dédoublement cinétiqgue. Dans l'une de ces approches, des catalyseurs
bimeétalliques chiraux reliés par une liaison covalente ont été largement décrits et étudiés pour
conduire a une efficacité et une énantiosélectivité améliorées. Récemment, 1’association de la
chimie des polymeéres a la catalyse a été envisagée comme une nouvelle stratégie puissante pour
réaliser des catalyseurs recyclables et multifonctionnels en raison de la construction facile de
systéemes complexes a travers la synthese de polymeéres ou de brosses polymeres portant des
sites catalytiques pendants. Sur la base de ce concept, nous avons envisagé un nouveau systeme
catalytique multinucléaire recyclable, basé sur la copolymérisation d’un monomeére salen avec
du styréne en solution par une polymérisation contr6lée de type ATRP, et abordé leur greffage
sur le silicium par la stratégie « grafting from ». La clé du succes de cette approche est
I'identification d'interactions intermoléculaires adéquates qui sont suffisamment fortes pour
maintenir deux centres métalliques a proximité et qui sont encore compatibles avec les
interactions métal-substrat. En outre, l'orientation et la géométrie du catalyseur synthétisé
doivent étre contrélées pour positionner deux centres métalliques dans la distance optimale pour

une activation coopérative.

Au cours de cette thése, nous avons dans un premier temps congu et synthétisé un monomere
de type salen dissymétrique par une réaction de condensation en faisant intervenir une diamine

chirale et différents aldéhydes avec de trés bons rendements.

Ainsi, des copolymeres de styréne contenant 5 a 50% en mole de comonomere salen
dissymétrique ont été synthétisés en solution par polymérisation ATRP. Le contrble de la
polymérisation n’est observé que lorsque le taux d’incorporation est inférieur ou égale a 10%
molaire avec des dispersités comprises entre 1,28 et 1,33. En revanche le contr6le de la
polymérisation disparait progressivement avec 1’augmentation du taux d’incorporation du
comonomére salen jusqu’a B = 1,72. Aprés complexation au cobalt, tous ces complexes
polyméres se sont révélés trés efficaces en tant que catalyseurs dans la réaction de
dédoublement cinetique hydrolytique de 1’épibromohydrine. Ces catalyseurs ont été facilement

récuperés et réutilisés dans plusieurs cycles de recyclage.

L’étude de ’effet du taux d’incorporation sur les interactions coopératives dans cette réaction
a révelé que le complexe possédant un taux d’incorporation de 50% est le plus efficace. Ceci
peut s’expliquer par une conformation des sites catalytiques probablement plus favorable pour

une coopération bimétallique.
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Pour la fonctionnalisation de la surface de silicium par les brosses polyméres amorcée a partir
de la surface, une immobilisation de I’amorceur ATRP via des liaisons Si-C trés robustes est
nécessaire. Pour cela, deux stratégies indirectes ont permis le greffage de I’amorceur en
plusieurs étapes en partant d’une surface acide ou d’une surface ester. Un autre protocole
permettant le greffage direct de I’amorceur sur le silicium en une seule étape a été aussi utilisé.
Ce greffage consiste en une réaction d’hydrosilylation thermique de 1’amorceur 2-bromo-2-
méthylpropanoate de 10-undécén-1-yle sur la surface hydrogénée de silicium. Toutes les
caractérisations confirment le greffage de I’amorceur ATRP sur les surfaces de silicium. Apres
I’immobilisation de ’amorceur, des polymérisations SI-ATRP du styréene en masse ont été
effectuées conduisant a la synthése de brosses polymere par la stratégie « grafting from » en
utilisant un systéme avec les rapports molaires de styrene/CuBr/CuBro/PMDETA =
100/1/0,05/1,2 a 100°C sans ajout d’amorceur sacrificiel. Une autre SI-ATRP du styréne en
masse a eté étudiée avec ajout d’un amorceur sacrificiel, ce qui a permis de confirmer le
caractére controlé de cette polymeérisation apres analyse de la dispersité des chaines formées en
solution par SEC. La fonctionnalisation de la surface par le polymere a été aussi caractérisée
par ATR-FTIR, XPS et mesure des angles de contact, confirmant la formation d’une couche
polymere d’une épaisseur comprise entre 10 et 27 nm, obtenue €¢galement par ellipsométrie et
AFM. De plus, une procédure de quantification des chaines polymeére sur la surface a été mise
au point permettant la détermination des valeurs de DPn comprise entre 18 et 67. Pour réduire
la quantité du monomere utilisé, des tests de polymérisation SI-ATRP du styréne en solution
ont été réalisés mais les résultats ne sont pas révélés concluants. D’autres optimisations des
conditions de polymérisation doivent encore donc étre mises au point. L’étude du greffage des
salens sur le silicium peut s’envisager par 'utilisation de monomeres plus réactifs tels que le
méthacrylate de méthyle (MMA) par copolymérisation avec le comonomere salen
dissymétrique styrénique (Figure 111a). On peut également envisager de préparer un autre
comonomere salen dissymétrique méthacrylate (Figure 111b). L’autre avantage de 1’utilisation
du méthacrylate de méthyle est de faciliter la quantification par IR-ATR par ajustement de pics

plus intenses et significatifs de carbonyle.
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Fig. 111 : Stratégie de greffage du salen en utilisant la copolymérisation ATRP de MMA avec

a) le comonomere salen styrénique, b) le comonomere salen méthacrylate.

D’autre part, on peut envisager une post-fonctionnalisation de ses groupements hydroxyles qui

peuvent servir comme sites d’ancrage pour l'insertion de divers groupes fonctionnels, et en

particulier des complexes salens (Figure 112),
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Fig. 112 : Stratégie de greffage de salen en utilisant le PHEMA.

Une autre stratégie de greffage de salen par une polymérisation controlée est d’utiliser la
polymérisation radicalaire contrdlée par transfert de chaine réversible par addition-

fragmentation RAFT pour éviter I’oxydation du cuivre ou sa complexation par le monomere ou

le polymeére salen.
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1. Materials and methods
All reactions were conducted in glassware with magnetic stirring.

All purchased chemicals were of reagent grade or higher and if not mentioned explicitly used
without further purification. The cleaning agents (hydrogen peroxide, H>O2, 30%; sulfuric acid,
H2SO4 96%; glacial acetic acid, THF, CH2Cl, acetonitrile) and etching agent (hydrofluoric
acid, HF, 50%) were of RS grade and supplied by Carlo-Erba. Diethyl ether was distilled over
LiAIH4, and Methanol was distillated from Mg and ethanol from zinc iodide, THF from
sodium/benzophenone and DCM, hexane, toluene, and triethylamine from CaH. before use.
Molecular sieves 4A used in reaction were dried overnight at 500°C then placed in a Schlenk
tube under argon. Undecylenic acid (99%) and undecylenic acid methyl ester (99%) were
purchased from Acros Organics. The coupling agent EDC (N-(3-dimethylaminopropyl)-N'-
ethylcarbodiimide 98%) and the activating reagent NHS (N-hydroxysuccinimide commercial
grade), Di-tert-butyl dicarbonate (BOC.0), trifluoroacetic (TFA) acid, ethyl-2-
bromoisobutyrate  (99%),  a-bromoisobutyryl ~ bromide  (98%), N,N,N N’ N’
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA, 98%) and 2,2’-bipyridyl and pyridine, and
copper(1l) bromide were purchased from Sigma Aldrich and use without purification. Copper
bromide (CuBr, 98%) was purified with glacial acetic acid, washed with ethanol and diethyl
ether, and stored under argon. Styrene and hydroxyethylmethacrylate (HEMA) were passed
through alumina gel column to remove the inhibitor. All other reagents were purchased from
commercial suppliers and used without further purification. Ultrapure water (MilliQ, 18.2
MQ-cm, at 25°C) was used to prepare solutions and for rinsing.

The silicon samples were cleaved from double-side polished n-type silicon ((111), FZ, 30-40
Qcm, Siltronix, France). For ATR-IR characterization, the pieces of silicon wafer are glued to
the specifically manufactured aluminium support by wax and they are then polished by different
steps using abrasive papers of five decreasing grain sizes and then with diamond pastes (grain
size 6 to 1 um) on a flat felt. After recovery of the polished samples, the grease, the wax residues
and the dust particles are removed by rinsing in acetone, trichlorethylene, ethanol and finally
MilliQ water. Bevel angle and dimensions are carefully measured after polishing to calculate
the actual number of internal reflections. The prism size was generally around 20x16x0.5 mm,

resulting about 26 internal reflections.
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2. Molecules and macromolecules characterization

'H NMR spectra and 3C NMR spectra were recorded on either a Bruker (AM 360 MHz and
90 MHz, respectively), AM 300 (75 MHz) or AM 250 (63 MHz) instrument with samples
dissolved in CDClIz and data are reported in ppm with the solvent signal as reference (7.24 ppm
for 'H NMR and 77 ppm for 13C NMR).

IR: spectra: FTIR spectra were measured on a vertex 70 Bruker spectrometer with a germanium

gate ATR accessory.

Mass spectra were measured at 70eV (El) with a Trace DSQ Thermo Electron spectrometer.
Optical rotations: were measured on a Perkin-Elmer 241 digital polarimeter with a sodium (489

nm) lamp. [0]o?= o / I*c where o is the measured rotation in degrees, 1 is the path length in

decimeters, c is the concentration in g / mL.

GC: Achiral gas chromatography analyses were performed on a Varian 430-GC chromatograph
using helium as a carrier gas. Chiral gas chromatography analyses were performed on a GC
Shimadzu 2010 Plus, FID, SSL using hydrogen as a carrier gas.

For the HKR of epibromohyadrin, the conversion was determined by using the column VF1-MS
15 m x 0.25 mm x 0.25 ym (110°C, 10 min to 250°C, 2 min). The enantioselectivity was
determined with a Chiraldex column B-PM 50 m x 0.25 mm x 0.12 pm, isotherm, 110 °C.

For the hydrolysis of cyclohexene oxide, the conversion was determined by using the column
VF1-MS 15 m x 0.25 mm x 0.25 pm (50 °C, 5 min to 250°C, 2 min). The enantioselectivity

was determined with a Chiraldex column B-PM 50 m x 0.25 mm x 0.12 pum, isotherm, 130 °C.

SEC: The polymer molar masses were determined using SEC with THF as eluent (1 mL / min)
at room temperature. This apparatus was equipped with a refractive index detector (Waters 410)
and two mixed-bed ViscoGELTM columns (7.8 x 300 mm, type GMHH R-H) provided by
Viscotek. The molar masses were determined using a calibration curve based on polystyrene
standards. The hardware and software for data acquisition and treatment were supplied from
GmbH Ober- Hilbersheim (Germany).

3. Surfaces characterization
ATR-IR

The ATR-IR spectra are recorded in the PMC laboratory on a Bruker Equinox FTIR
spectrometer or on a Bomem MB100 FTIR spectrometer, coupled to a nitrogen purged external

ATR compartment, including a liquid nitrogen cooled MCT detector. All spectra are recorded
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in's and p polarization in the spectral range of 900 to 4000 cm ** (100 or 4 x 100 scans, 4 cm -
1 resolution). The spectra are presented in absorbance, are normalized by the reflection number
and use as a reference a spectrum recorded before the surface modification. For the calibration
experiments of styrene in-situ, infrared spectroscopy was performed with an in-house built

PTFE in-situ cell (cf. annex).

Water contact angle

Water contact angle measurements were carried out by the Young-Laplace method using a
DS100 Kruss goniometer with high purity water (Millipore, milliQ). The water contact angle
was measured within 10 s of placing the drop (3 mL) on thesurfaces and an average of four

measurements was reported.
XPS

These measurements were performed on a K-Alpha spectrometer from ThermoFisher, equipped
with a monochromated X-ray Source (Al Ka, 1486.6 eV). For all measurements a spot size of
400 mm was employed. The hemispherical analyzer was operated in CAE (Constant Analyzer
Energy) mode, with a pass energy of 200 eV and a step of 1 eV for the acquisition of surveys
spectra, and a pass energy of 50 eV and a step of 0.1 eV for the acquisition of high-resolution
spectra. A “dual beam” flood gun was used to neutralize the charge build-up. The spectra
obtained were treated by means of the “Avantage” software provided by ThermoFisher. A
Shirley-type background subtraction was used and the peak areas were normalized using the

Scofield sensitivity factors in the calculation of elemental compositions.

Contact-Mode AFM Imaging

AFM image were obtained using a Pico SPM microscope (Molecular Imaging, Phoenix, AZ)
in contact mode, with silicon nitride cantilevers (Nano-probe, spring constant 0.2 Nm™) and in

N2 atmosphere.

Ellipsometry:

Thickness measurements were carried out using an Accurion nanofilm EP3 ellipsometer. The
thickness is obtained by measuring the change in the light polarization state when reflected off
the surface over a range angles. This microscope offers a vertical resolution up to a fraction of

nanometer.
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4. Synthesis of precursors and salen monomers

Synthesis of 5-chloromethylsalicylaldehyde (1)

=0

OH
Cl

CgH,CIO,
Exact Mass: 170,01
Molecular Weight: 170,59
In a 100 ml flask, salicylaldehyde (5.0 mL, 0.047 mmol), paraformaldehyde 37 wt % in H20O
(3.6 mL) and concentrated hydrochloric acid (48 mL) were mixed and stirred for 72 h at room
temperature. The solid that separated from the reaction mixture was filtered, rinsed with water,
dissolved in dichloromethane, and dried over MgSOa. Recrystallization from petroleum ether

afforded the product as a yellow powder (4.0 g, 70%).

IH NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): & = 4.61 (s, 2H, CH. Cl), 7.00-7.04 (m,1H, Ar-CH), 7.56-
7.62 (m, 2H, Ar-CH), 9.92 (s, 1H, CHO), 11.09 (s, 1H, OH).

Synthesis of 2-(4-vinylbenzyloxy) ethanol (2)

OH
o/

Yl

C11H440;
Exact Mass: 178,10
Molecular Weight: 178,23

Ethylene glycol (33.1 g, 0.53 mol) was added to a mixture of 4-vinylbenzyl chloride (3.0 g,
0.02 mol), NaOH (0.8 g, 0.02 mol) and H>0 (0.36 mL, 0.02 mol). The suspension was stirred
with a magnetic stir bar at 70°C in a thermostated oil bath for 24 h. After cooling to room
temperature, H2O (100 mL) was added and the solution was extracted with Et20 (3 x 100 mL).
The organic solution was dried (NaSOgs), the suspension filtered and the organic solvent
removed under vacuum. The crude product was purified by column chromatography (SiO2;
Pentane/AcOEt 9/1). The product was obtained as an yellow oil (3.2 g, 90%).

'H NMR (300 MHz, CDCls): § = 2.44 (bs, 1H, OH), 3.59-3.61 (m, 2H, O-(CH.).-0), 3.73-3.77
(m, 2H, O-(CH2)2-0), 4.57 (s, 2H, Ar-CH»>-0O-), 5.27 (d, J = 10.9 Hz, 1H, -CH=CHy), 5.78 (d,
J=17.6 Hz, 1H, -CH=CH), 6.72 (dd, J = 17.6 Hz, 10.9 Hz, 1H, -CH=CHy), 7.29-7.44 (m, 4H,
Ar-H).
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Svynthesis of 5-((2-(4-vinylbenzyloxy)ethoxy)methyl)-2-hydroxybenzaldehyde (3)

—0
o
o

o—/_
C19H2004

Y

Exact Mass: 312,14
Molecular Weight: 312,37
5-(Chloromethyl)-2-hydroxybenzaldehyde (0.24 g, 1.42 mmol), 2-(4-vinylbenzyloxy)-ethanol
(1.5 equiv., 2.13 mmol), and a fine powder of anhydrous sodium bicarbonate (4.0 equiv., 0.48
g, 5.68 mmol) were charged into a Schlenk tube connected to a bubbler. The reaction mixture
was stirred as slurry at 90 °C for 2 h till no further carbon dioxide evolved from the system.
Chromatography of the reaction residue on silica gel with a mixture of ethyl acetate and pentane

gave the desired product as anyellow oil (421 mg, 97%).

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 3.69 (s, 4H, -O-CH-CH>-0), 4.55 (s, 2H, Ar-CH>-O-), 4.58
(s, 2H, Ar-CH,-0-), 5.26 (d, J = 10.9 Hz, 1H, -CH=CH,), 5.77 (d, J = 17.6 Hz, 1H, -CH=CHy>),
6.73 (dd, J =17.6 Hz, 10.9 Hz, 1H, -CH=CHy), 6.99 (d, J = 8.5 Hz, 1H, Ar-CH), 7.27-7.57 (m,
6H, ArH), 9.87 (s, 1H, CHO), 11.00 (s, 1H, Ar-OH). 3C NMR (63 MHz, CDCls): & = 69.60
(CHa), 69.70 (CH2), 72.13 (CH_), 73.03 (CH2), 113.87 (CH=CH>), 117.66 (CH=CH), 120.32
(Cg-Ar), 126.24 (2CH-Ar), 127.93( 2CH-Ar), 130.02 (Cg-Ar), 132.83 (CH-Ar), 136.50 (CH-
Ar), 136.64 (CH-Ar), 137.08 (Cg-Ar), 137.78 (Cg-Ar), 161.15 (C=0), 196.53 (Cq-OH). IR
(ATR, v cm™): 3913, 3878, 3838, 1656, 1591, 1483, 1454, 1360, 1320, 1279, 1206, 1096, 993.
HRMS (ESI+): calcd for C19H20NaO4 (M+Na®) 335.1259, found 335.1261.

Synthesis of 3-tert-Butyl-2-hydroxybenzaldehyde (4)

—0

OH

C11H140;
Exact Mass: 178,10
Molecular Weight: 178,23

Under argon, to a mixture of 2-tert-butylphenol (11.64 g, 77.5 mmol) in 385 mL of dry THF
were added paraformaldehyde (15.70 g, 6.75 equiv), magnesium dichloride (11.06 g, 1.50
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equiv), and triethylamine (40.4 mL, 3.75 equiv). The reaction mixture was refluxed and stirred
for 24 h. The mixture was then cooled to room temperature, and 5% aqueous HCI was added,
and the aqueous layer was extracted with CH2Cl. three times. The combined organic layers
were dried with sodium sulfate and concentrated under reduced pressure. The product was
purified by column chromatography on silica gel (pentane/AcOEt 90:10), and isolated as an
yellow oil (8.00 g, 58%).

IH NMR (250MHz, CDCls): & = 1.45 (s, 9H, t-Bu), 6.98-7.60 (m, 3H, ArH), 9.90 (s, 1H,
CHO), 11.82 (s, 1H, Ar-OH).

Synthesis of 3-tert-butyl-5-(chloromethyl)-2-hydroxybenzaldehyde (5)

—O0

OH
Cl

C12H45CI0;
Exact Mass: 226,08
Molecular Weight: 226,70

3-tert-Butyl-2-hydroxybenzaldehyde (3.5 g, 19.66 mmol) reacted with 1,3,5-trioxane (3.5 g, 2
equiv) in 75 mL of concentrated HCI (37%) under vigorous stirring at 55 °C for 2 days. The
reaction mixture was diluted with H,O (50mL) and extracted several times with diethyl ether
(3x50 mL). The organic phase was separated and washed with a saturated NaHCO3z solution
(2x50 mL) and brine (3x50 mL). After drying on MgSQg, the evaporation of the solvents
afforded the product (4,1 g, 92 %).

IH NMR (250 MHz, CDCls): & = 1.4 (s, 9H, tBu), 4.60 (s, 2H, CH2CI), 7.45-7.57 (m, 2H, Ar
H), 9.89 (s, 1H, CHO), 11.88 (s, 1H, Ar-OH).

Synthesis of 3-(tert-butyl)-2-hydroxy-5-(4-hydroxybutyl)benzaldehyde (6)

o= OH
o—/

HO

C14H2004
Exact Mass: 252,14
Molecular Weight: 252,31

The appropriate diol (14.8 g, 240 mmol) was added to a mixture of 3-tert-butyl-5-
(chloromethyl)-2-hydroxybenzaldehyde ( 2 g, 8,84 mmol ), NaOH (0.4 g,1.1 equiv) and H20
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(0.2 mL). The suspension was stirred at 70°C in a thermostated oil bath for 24 h. After cooling
to room temperature, H>O (100 mL) was added and the solution was extracted with Et,O (3 x
100 mL). The organic solution was dried (Na2SOs4), the suspension filtered and the organic
solvent removed under vacuum. The crude product was purified by column chromatography on
silica gel (Pentane/AcOEt 80/20). The product was obtained as an yellow oil (1.2 g, 55%).

IH NMR (300 MHz, CDClsy: § = 1.44 (s, 9H, tBu), 3.83-3.63 (4H, m, -O-(CH)2-0), 4.53 (s,
2H, Ar-CH2-0-), 7.42-7.51 (m, 2H, Ar H), 9.89 (s, 1H, CHO), 11.81(s, 1H, Ar-OH).

3-tert-Butyl-2-hydroxy-5-[6-(4-vinylphenyl)-2.5-dioxahexyllbenzaldehyde(7)

o= o_/—O : N

HO

C23H,50,
Exact Mass: 368,20
Molecular Weight: 368,47
5-(Chloromethyl)-2-hydroxybenzaldehyde (2.6 g, 11.50 mmol), 2-(4-vinylbenzyloxy)ethanol
(2.0 g, 1 equiv), and a fine powder of anhydrous sodium bicarbonate (4.0 equiv, 3.9 g) were
charged into a Schlenk tube connected to a bubbler. The reaction mixture was stirred as slurry
at 90 °C for 2 h till no further carbon dioxide evolved from the system. Chromatography of the
reaction residue on silica gel with a mixture of ethyl acetate and pentane (15/85) gave the
desired product (3.4 g, 80 %).

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 1.43 (s, 9H, tBu), 3.69 (s, 4H,-O-(CH2)2-0), 4.54 (s, 2H, Ar-
CH2-0-), 4.59 (s, 2H, Ar-CH»>-0-) 5.26 (d, J= 10.9 Hz, 1H, -CH=CH), 5.76 (d, J= 17.6 Hz,
1H,-CH=CH,), 6.73 (dd, J= 17.6 Hz, 10.6 Hz, 1H, -CH=CH>), 7.31-7.51 (m, 6H, Ar-CH), 9.86
(s, 1H, CHO), 11.79 (s, 1H, Ar-OH). 3C NMR (63 MHz, CDCl3): & = 29.46 (3CH3), 34.93
(Cg-tBu), 65.41(2CH2), 71.36 (20-CH2-Ar), 104.48 (CH-Ar), 107.76 (CH=CH), 114.63
(CH=CHy), 118.39 (CH-Ar), 126.70 (2CH-Ar), 127.89 (Cg-Ar), 128.43 (2CH-Ar),135.67 (Cg-
Ar), 135.97 (Cq-Ar), 136.51 (CH=0), 137.96 (Cg-Ar), 145.51 (Cq-Ar), 146.14 (Cg-OH). IR
(ATR, v em™): 3879, 2957, 2863, 1649, 1515, 1443, 1378, 1321, 1267, 1216, 1149, 1099, 1027,
986, 906. HRMS ( ESI+): calcd for C23H2sNaO4 (M+Na*) 391.1880, found 391.1880.
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Synthesis of (1S,2S) -cyclohexanediamine mono(hydrogen chloride) (8)

4L

H,N  'NHCI

CeH45CIN,
Exact Mass: 150,09
Molecular Weight: 150,65

(1S,2S)-C yclohexanediamine (1.5 g, 13.3 mmol) was dissolved in anhydrous ethanol (40 mL)
under argon in a 100 mL three-necked flask equipped with a magnetic stir bar, an addition
funnel, and a gas inlet. After cooling the solution to 0 °C with an ice/water bath, a solution of
hydrogen chloride in ether (1M, 13.3 mmol) was added dropwise through the addition funnel
over a period of 45 min. The reaction was exothermic and a white precipitate formed
immediately. The reaction mixture was allowed to warm up to room temperature and stirring
was continued overnight. The precipitate was collected by filtration, washed with dry Et,O (70

mL), and dried in vacuo to afford the product as a colorless powder (1.2 g, 92 %).

IH NMR (300 MHz, D;0): 8 = 1.16-1.19 (m, 4H, -CHs-), 1.63-1.64 (m, 2H, -CH,-CH-(NH>),
1.86-1.89 (M, 2H,-CH2-CH-NHs*), 2.69-2.70 (m, 2H,-CH-).

(S,S)-N-(3,5-Di-tert-butylsalicylidene)-N’-[5-(4-vinylbenzyloxy)ethanol)-1,2-

cyclohexanediamine (9)

C31H44N20,4
Exact Mass: 508,33
Molecular Weight: 508,70
(1S,25)-Cyclohexanediamine mono(hydrogen chloride) (387 mg, 2.58 mmol), 3,5-di-tert-
butyl-2-hydroxybenzaldehyde (603 mg, 2.58 mmol), and 4 A molecular sieves (1.5 g) were
charged into a 100 mL flask equipped with a magnetic stir bar and a septum. Anhydrous
methanol (25 mL) was added, and the bright yellow solution was stirred at room temperature
for 4 h. A solution of 2-(4-vinylbenzyloxy)ethanol (500 mg, 2.58 mmol) in anhydrous CH,Cl;

(25 mL) and anhydrous NEts (1.1 mL, 3 equiv) was added. The solution was stirred at room
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temperature for an additional 4 h. The reaction mixture was filtered through a short pad of celite,
and the celite was flushed with CH2Cl2. The solvent was removed under reduced pressure. The
residue was purified by column chromatography on silica gel (ethyl acetate/pentane = 2/3) to
afford a product (1.2 g, 90 %) as a yellow-orange powder.

'H NMR (300MHz, CDCl3): & = 1.25 (s, 9H, tBu), 1.42 (s, 9H, tBu), 1.60-2.00 (m, 8H, -
(CH2)s-), 3.26-3.40 (m, 2H, 2NCH), 3.60 (s, 4H, O-(CH)2-0), 4.42 (s, 2 H, Ar-CH-O-), 6.87-
7.32 (m, 5H, Ar-H), 8.27(s, 1H, N=CH), 8.30 (s, 1H, N=CH), 13.43 (5,1 H, Ar-OH), 13.63 (5,1
H, Ar-OH). 13C NMR (250MHz, CDCls): & = 24.25 (CH>), 29.40 (tBu), 31.44 ( tBu), 33.02
(CH2), 34.07 ( Cq,tBu), 34.96 ( Cq,tBu), 61.89 (CH.), 71.02 (CH2), 72.35 (NCH), 72.73 (NCH),
116.96 (CH-Ar), 117.73 (Cqg-Ar), 118.38 (Cg-Ar), 126.05 (CH-Ar), 126.88 (CH-Ar), 127.96
(Cg-Ar), 131.29 (CH-Ar), 132.22 (CH-Ar), 136.36 (Cg-Ar), 140.01 (Cg-Ar), 157.91 (Cg-OH),
160.90 (Cq-OH), 164.58 (CH=N), 165.77 (CH=N), IR (ATR, v cm™): 3876, 3846, 2951, 2862,
2355, 2315, 1630, 1592, 1482, 1450, 1361, 1276, 1210, 1167, 1100, 1059, 343, 877, 823, 676,
595. HRMS ( ESI+): calcd for C31H44N204508.3301 found 509.3396. [a]p?® = +221° (c
0.0014, DCM)

(S,S)-N-(3,5-Di-tert-butylsalicylidene)-N’-(5-(4-vinylbenzyloxy)methyl)-salicylidene]-1,2-

cyclohexanediamine (10)

C40H52N204
Exact Mass: 624,39
Molecular Weight: 624,87

(1S,2S)-Cyclohexanediamine mono(hydrogen chloride) (375 mg, 2.5 mmol), 3,5-di-tert-butyl-
2-hydroxybenzaldehyde (585 mg, 2.5 mmol), and 4 A molecular sieves (2 g) were charged into
a 100 mL flask equipped with a magnetic stir bar and a septum. Anhydrous methanol (30 mL)
was added, and the bright yellow solution was stirred at room temperature for 4 h. A solution
of 5-((2-(4-vinylbenzyloxy)ethoxy)methyl)-2-hydroxybenzaldehyde (815 mg, 2.5 mmol) in
anhydrous CH2Cl> (30 mL) and anhydrous NEts (1.05 mL, 7.5 mmol) was added. The red
solution was stirred at room temperature for an additional 4 h. The reaction mixture was filtered

through a short pad of celite, and the celite was flushed with CH>Cl,. The solvent was removed
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under reduced pressure. The residue was purified by column chromatography on silica gel

(ethyl acetate/pentane = 1/5) to afford the product (618 mg, 40 %) as a yellow-orange powder.

IH NMR (250 MHz, CDCls ): & = 1.25 (s, 9H, tBu), 1.42 (s, 9H, tBu), 1.50-2.00 (m, 8H, -
(CH2)4-), 3.28-3.35 (m, 2H, 2CH), 3.56-3.64 (m, 4H, O-(CH2)-0), 4.44 (s, 2H, Ar-CH2-0-),
4.55 (s, 2H, Ar-CH,-0-), 5.26 (d, J = 10.9 Hz, 1H, CH=CHy), 5.76 (d, J = 17.6 Hz, 1H,
CH=CHj), 6.73 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1H, CH=CH,), 6.86-7.42 (m, 9H, Ar-H), 8.24 (s, 1H,
N=CH), 8.27 (s, 1H, N=CH), 13.43 (bs, 1H, Ar-OH), 13.63 (bs, 1H, Ar-OH). 13C NMR (63
MHz, CDCls): § = 24.42 (2CH2), 29.63 (3CHs3), 31.61 (3CHs3), 33.25 (CH2), 33.46 (CHy), 34.23
(Cq, tBu), 35.14 (Cqg, tBu), 69.32 (OCHy), 69.73 (OCHy), 72.59 (CHN), 72.78 (O-CH2-Ar),
72.89 (CHN), 73.15 (O-CH,-Ar), 113.92 (CH=CH), 116.95 (CH,=CH), 117.96 (Cg-Ar),
118.60 (Cq-Ar), 126.21 (CH-Ar), 126.40 (2CH-Ar), 127.02 (CH-Ar), 128.11 (2CH-Ar), 128.43
(Cg-Ar), 131.30 (CH-Ar), 132.17 (CH-ATr), 136.54 (Cg-Ar), 136.78 (CH-Ar), 137.14 (Cg-Ar),
138.11 (Cg-Ar), 140.14 (Cq-Ar), 158.11 (N=CH), 160.88 (N=CH), 164.82 (Cgq-OH), 165.90
(Cg-OH). IR (ATR, v cm™): 3834, 3735, 2948, 2862, 1738, 1630, 1593, 1481, 1452, 1361,
1277, 1245, 1167, 1097, 1047, 986. HRMS ( ESI+): calcd for C4oHs3N204 (M+H™) 625,4000,
found 625.3992; calcd for CaoHs2N2NaO4 (M+Na*) 647.3819, found 647.3807. [a]p?® = +230
(c 0.0015, CH,Cl,).

(S,S)-N-(3,5-Di-tert-butylsalicylidene)-N’-[3-tert-Butyl-5-(4-vinylbenzyloxy)methyl)-

salicylidene]-1,2-cyclohexanediamine(11)

C44HgoN204

Exact Mass: 680,46

Molecular Weight: 680,97
To a solution of (1S,2S)-cyclohexanediamine mono(hydrogenchloride) (300 mg, 2 mmol) in
anhydrous methanol (30 mL) was added 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (468 mg, 2
mmol) and AW-300, a 4A activated acid molecular sieves (1.5 g). The reaction mixture was
stirred at ambient temperature for 4 h till the salicylaldehyde was completely consumed
according to TLC analysis. A solution of styryl-substituted salicylaldehyde (630 mg, 2 mmol)

in anhydrous dichloromethane (20 mL) was added to the reaction system, followed by the slow
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addition of triethylamine (835 uL, 3 equiv). After the reaction mixture was stirred at room
temperature for an additional 4 h, filtered through a short pad of celite, and the celite was flushed
with CH2Cly; all solvents and the excessive triethylamine were removed under vacuum.
Chromatography of the residue on silica gel with a mixture of ethyl acetate and n-pentane (5/95)
gave the desired product (1.1 g, 80 %).

'H NMR (250 MHz, CDCl3 ): 8 = 1.24 (s, 9H, tBu), 1.41 (s, 9H, tBu), 1.42 (s, 9H, tBu), 1.50—
1.96 (m, 8H, -(CH2)4-), 3.32-2.33 (m, 2H, 2CH), 3.61-3.62 (m, 4H,0-(CH>)2-0), 4.43 (s, 2H,
O-CH2-Ar), 4.56 (s, 2H, O-CH2-Ar), 5.26 (d, J= 10.9 Hz, 1H, CH=CH>), 5.76 (d, J= 17.6 Hz,
1H, CH=CHpy), 6.73 (dd, J= 10.9 Hz, 17.6 Hz, 1H, CH=CH2), 6.98-7.41 (m, 8H, Ar-H), 8.24
(s, 1H, N=CH), 8.31 (s, 1H, N=CH), 13.68 (s, 1H, Ar-OH), 13.95 (s, 1H, Ar-OH); 3C NMR
(250 MHz, CDClg): 6= 24.33 (2CHy), 29.35 (tBu), 29.45 (tBu), 31.42 (tBu), 33.20 (2Cq), 34.04
(Cq), 34.77 (CH), 34.96 (CH2), 69.15(0-CH), 69.58 (O-CHz), 72.34 (CHN), 72.47 (CHN),
72.97 (O-CH2-Ar), 73.46 (O-CH>-Ar), 113.73 (CH.=CH), 117.81 (Cqg-Ar), 118.30 (Cg-Ar),
125.97 (CH-Ar), 126.22 (2CH-Ar), 126.81 (CH-Ar), 127.07 (Cg-Ar), 127.93 (2CH-Ar), 129.37
(CH-Ar), 129.51 (CH-Ar), 136.37 (Cg-Ar), 136.61 (Cg-Ar), 136.94 (Cg-Ar), 137.17 (Cg-Ar),
137.98 (CH-Ar), 139.92 (Cg-Ar), 157.96 (CH=N), 160.05 (CH=N), 165.33 (Cg-OH), 165.86
(Cg-OH). IR (ATR, v cm™): 2952, 2862, 1628, 1597, 1469, 1441, 1390, 1360, 1270, 1209,
1173, 1133, 1097, 1047, 988, 905. HRMS (ESI+): calcd for CasHs1N204 (M+H") 681.4626,
found 681.4606; calcd for CasHeoN2NaOs (M+Na*) 703.4445, found 703.4428; _UV-Vis
(CH2Clo): Amax(nm) 229, 257, 329. [a]p?® = +211 (¢ 0.008, CHCly).

5. Synthesis of polymeric salen ligands polylla-c via ATRP Polymerization

Br> o_/—O:;; \;: E

x
Ph

[o}

\

Polymerization were performed using (monomer)/(EBiB)/(CuBr)/(PMDETA) = 100/1/1/1.2
molar ratio in a Schlenk tube at 100°C. Before polymerizations, the solutions were degassed
(three freeze-pump thaw cycles) and back-filled with argon. The reactions were stopped at the

desired time. For the preparation of polyl1la, the following amounts were used: salen monomer
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(100 mg, 0.147 mmol, 10 equiv) and styrene (151 pL, 90 equiv), solution of ethyl 2-
bromoisobutyrate (2.16 pL, 1 equiv) and PMDETA (3.38 L, 1.2 equiv) in toluene and CuBr
(2.1 mg, 1 equiv). After polymerization, the reaction medium was dissolved in CH2Cl, and
passed through a column of neutral alumina to remove the copper salts. Polymer was
precipitated from cold methanol, filtered, washed with cold methanol, and dried under vacuum.

The desired polymer polylla was afforded as a green powder in 50-65 % yields.

IR (ATR, v cm™): 3027, 2932, 2861, 1629, 1600, 1492, 1449, 1390, 1360, 1322, 1261, 1207,
1161, 1095, 1028, 977, 934, 905, 876, 804, 758, 700, 605. UV-Vis (CH2Cl2): Amax(nm) 261,
330.

6. General procedure: Synthesis of polyl2a-c

Br 0__/_‘0 OAc

In a typical experiment for the preparation of polyl2a: to a solution of polylla (50 mg, 0.03
mmol) in degassed DCM (0.2 mL), a solution of Co(OAc)..4H>0 (7.7 mg, 1.2 equiv) in
degassed MeOH (0.2 mL) was added with continuous stirring. The resulting mixture was stirred
for 1h at room temperature. Then, acetic acid (262 pL, 4.30 mmol) in 1 mL DCM was added
with continuous stirring under O2 atmosphere. The solution was stirred vigorously for
additional 18h at room temperature before the solvents were removed under reduced pressure.
Finally 3*10 mL of toluene were added and then removed under reduced pressure to afford the

product polyl12a, which was precipitated in pentane (46.6 mg, 93 %) as a dark brown powder.

IR (ATR, v cm™): 3298, 3256, 3144, 2963, 2919, 2889, 2777, 2734, 2681, 2637, 2375, 2338,
2130, 1677, 1616, 1261, 1198, 1102, 1020, 900, 806, 737, 638. UV-Vis (CH2Cl2): Amax(nm)
270, 387.
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Synthesis of salen-Co(l11) acetate (12)

C47Hs4CoN20g
Exact Mass: 811,41
Molecular Weight: 811,97

To the solution of salen ligand (140 mg, 0.2 mmol) in degassed DCM (1.2 mL), a solution of
Co(OAC)2.4H,0 (56.4 mg, 1.1 equiv) in degassed MeOH (1.2 mL) was added with continuous
stirring. The resulting mixture was stirred for 18 h at room temperature. Then, acetic acid (262
pL, 4.3 mmol) and DCM (10 mL) were added with continuous stirring under O, atmosphere.
The solution was stirred vigorously for additional 18 hours at room temperature before the
solvents were removed under reduced pressure. Finally 3*10 mL of toluene were added and
then removed under reduced pressure to afford the product which was precipitated in pentane

(153.4 mg, 99 %) as a dark brown powder.

IR (ATR, v cm™): 3249, 2949, 2863, 1629, 1613, 1530, 1461, 1438, 1387, 1340, 1323, 1256,
1238, 1204, 1167, 1097, 1047, 1030, 990, 948. HRMS (ESI+): calcd for C44HssCoN204 (M-
OAcC) 737.3723, found 737.3724. UV-Vis (CH2Cl2): Amax (nm) 201, 254, 410.

Synthesis of salen- Co(l11) triflate (13)

C4sH53CoF3N,0,S
Exact Mass: 886,32
Molecular Weight: 886,95

To the solution of salen ligand (300 mg, 0.44 mmol) in degassed DCM (5 mL), a solution of
Co(OAC)2.4H20 (131 mg, 1.2 equiv) in degassed MeOH (5 mL) was added with continuous
stirring. The resulting mixture was stirred for 1 h at room temperature. After 1 h,
trifluoromethanesulfonic acid (43 pL, 0.49 mmol) and DCM (10 mL) were added with
continuous stirring under O atmosphere. The solution was stirred vigorously for 18 hours in

air at room temperature before the solvents were removed under reduced pressure. Finally 3*10
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mL of toluene were added and then removed under reduced pressure. The obtained residue was
suspended in pentane and filtrated under reduced pressure to afford the product (350 mg, 99 %)

as a black powder.

IR (ATR, v em™): 2952, 2867, 1636, 1610, 1528, 1462, 1439, 1389, 1359, 1314, 1285, 1240,
1168, 1102, 1030, 992, 929. HRMS (ESI+): calcd for CasHssCoN2O4 (M-OTF) 737.3723 found
737.3721, calcd for CasHe2CoN2Os (M-OTf-MeOH) 769.3985 found 769.4030. UV-Vis
(CH2Cl2): Amax (NM) 228, 267, 368. [a]o® = +300 (c 0.0003, DCM)

Synthesis of polymeric salen Co(l111)-OTf complex (poly14)

To the solution of salen polymer ligand polylla (200 mg, 0.29 mmol) in degassed DCM (3
mL), a solution of Co(OAC)2.4H>0 (153 mg, 0.61 mmol) in degassed MeOH (3 mL) was added
with continuous stirring. The resulting mixture was stirred for 1 h at room temperature. After 1
h, trifluoromethanesulfonic acid (28 pL, 0.32 mmol) and DCM (4 mL) were added with
continuous stirring under O2 atmosphere. The solution was stirred vigorously for 18 hours in
air at room temperature before the solvents were removed under reduced pressure. Finally 3*10
mL of toluene were added and then removed under reduced pressure. The obtained residue was
suspended in pentane and filtrated under reduced pressure to afford the product with

guantitative yield as a black powder.

IR (ATR, v cm™): 3783, 3254, 3027, 2924, 2861, 1730, 1615, 1534, 1491, 1450, 1353, 1261,
1200, 1164, 1092, 1026, 806, 757. UV-Vis (CH2Cl2): Amax (nm) 270, 398.
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Synthesis of polymeric salen Co(111)-OTs complex (poly15)

—N N—
Co,
0/| \O
_/_0 OTs
Br - fo)
S

Ph
(o]
O—\

To the solution of salen polymer ligand polylla (200 mg, 0.124 mmol) in degassed DCM (1
mL), a solution of Co(OAc)2.4H20 (62 mg, 0.25 mmol) in degassed MeOH (1 mL) was added
with continuous stirring. The resulted mixture was stirred for 1 h at room temperature. After 1
h, paratoluene sulfonic acid (0.024 mL, 0.126 mmol) and DCM (2 mL) were added with
continuous stirring under O atmosphere. The solution was stirred vigorously for 18 hours in
air at room temperature before the solvents were removed under reduced pressure. Finally 3*10
mL of toluene were added and then removed under reduced pressure. The obtained residue was
suspended in pentane and filtrated under reduced pressure to afford the product with
quantitative yield as a dark green powder.

IR (ATR, v cm™):3783, 3257, 3026, 2921, 2855, 1730, 1614, 1540, 1485, 1454, 1355, 1318,
1262, 1227, 1167, 1093, 1028, 817, 757. UV-Vis (CH2Cl2): Amax (nm) 268, 384.

7. Synthesis of initiators

Svnthesis of N-tert-Butyl (2-Aminothyl)carbamate (16)

H N/\/NHBoc
2

C7H16N202
Exact Mass: 160,12
Molecular Weight: 160,22
A solution of di-tert-butyl dicarbonate (5.45 g, 25 mmol) in 1,4-dioxane (7 mL) was added
dropwise into a solution of ethylenediamine (5 mL, 74.8 mmol) in 50 mL of 1,4-dioxane. The
solution was stirred at room temperature for 17 h. A white precipitate was filtered and the
solution was concentrate under reduced pressure. The solid was solubilized in water (110 mL)
and the white precipitate was filtered. The solution was saturated with NaCl and extracted with

DCM (3 x 60 mL). The compound was isolated as pale yellow oil (1.9 g, 48%).
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IH NMR (300MHz, CDCls): § = 1.43 (s, 9H,tBu), 2.77 (q, J = 6 Hz, 2H, CH2NH;), 3.16 (m,
2H, CHaNH), 3.70 (s, 2H, NH>), 4.99 (brs, 1H, NH).

Synthesis of N-tert-butyl 2-(2-bromo-2-methylpropanamido)ethylcarbamate (17)

o)

Br NHBoc

C11H21BrN203
Exact Mass: 308,07
Molecular Weight: 309,20
A solution of N-tert-butyl-(2-aminoethyl) carbamate (1.57 g, 9.8 mmol) in 25 mL CH2Cl, was
addedntriethylamine (5.8 mL). The solution was cooled at 0°C. Then 2-bromo- 2-
methylpropanoyl bromide (1.8 g, 14.6 mmol) was added dropwise. The reaction solution was
stirred at room temperature overnight. White precipitate was filtered and white solid was
obtained by column separation with ethyl acetate/petroleum ether (1/2.5) as elution solvent and

the product was isolated as orange powder (2 g, 56%).

IH NMR (250MHz, CDCl3): & = 1.34 (s, 9H, tBu), 1.86 (s, 6H, BrC(CHa)2), 3.26 (m, 4H,
CH2CHy), 5.42 (br, 2H, NH).

Synthesis of N-(2-aminoethyl)-2-bromo-2-methylpropanamide (18)

(o}

Br NH
\~)LHN/\/ 2

C6H13BrN20
Exact Mass: 208,02
Molecular Weight: 209,09
A solution of tert-butyl 2- (2-bromo-2-methylpropanamido)ethylcarbamate (500 mg, 1.62
mmol) in CH2Cl, (17 mL) was added trifluoroacetic acid (0.42 mL). The solution was stirred
at room temperature overnight. The mixture was poured into NaOH 1M solution (8 mL) and
extracted by CH2Cl, and H,O. Colorless oil was obtained often solvent evaporation (139 mg,

41%).

IH NMR (300MHz, CDCls): & = 1.69 (s, 2H, NH2), 1.97(s, 6H, BrC(CHs)2), 2.89 (q,
2H,CH2NH>), 3.34 (M, 2H, CH2NH), 7.17 (br, 1H, NH).
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Svynthesis of 2-(2-bromo-2-methylpropanamido)ethylamonium chloride (19)

o

B Nﬁ S
r ,Cl
\~/lLHN/\/ 3

CgH44BrCIN,O
Exact Mass: 244,00
Molecular Weight: 245,55
A solution of N-(2-aminoethyl)-2-bromo-2-methylpropanamide (139 mg, 0.66 mmol) in ether
(ImL) was added HCI in ether 1M (1.2 mL) and stirred 1h at room temperature. The resulting

mixture was filtered and the product was isolated as a white powder with quantitative yield.

1H NMR (300MHz, D20): 5 = 1.86 (s, 6H, BrC(CHs)z), 3.10 (m, 2H,CHzNHs*), 3.47 (m, 2H,
CH2NH).

Synthesis of 10-undecen-1-yl-2-bromo-2-methylpropionate (20)

Br
NN N0
o)
Exact Mass: 318,12

Molecular Weight: 319,28
Asolution of 10-undecen-1-ol (8.3 mL, 41 mmol in 41 mL dry THF), 2- bromoisobutyrate
bromide (5.1 mL, 41 mmol) and pyridine (3.5 mL, 43 mmol) was stirred for 3h under argon at
0°C. Then n-hexane (25 mL) was added to the reaction. The resulting solution was washed with
HCI (2M) (2 x 50 mL) and H20 (2 x 50 mL), passed through a small plug of silica gel, and
dried over anhydrous Na>SOa. The solvent was removed under reduced pressure to give the

product as a colorless liquid (13.0g, 94%)

IH NMR (250 MHz, CDCls): § = 1.20-1.44 (br, m, 9H): 1.62-1.75 (m, 2H); 1.94 (s 6H); 2.05
(0, J = 7 Hz, 2H): 4.17 (t, 3 = 7 Hz, 2H); 4.9-5.05 (m, 2H); 5.72-5.9 (m, 1H).

8. Catalytic procedure for the HKR of epibromohydrin

Racemic epibromohydrin (51 pL, 0.6 mmol) and chlorobenzene (20 pL, 0.3 equiv) were added
to a suspension of polyl2a (20 mg, 2 mol % for Co) in THF (65 pL). Deionized water (16 pL,
1.5 equiv) was injected into the system to start the reaction. Samples were taken from the
reaction mixture at designed time and diluted with DCM (2 mL) for GC analysis. The
conversion of epibromohydrin was calculated with chlorobenzene as internal standard (cf.

annexe, figure 117). To stop the reaction, the product solution was then removed by filtration
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after precipitation of the catalyst with pentane. The recovered catalyst in the Schlenk tube was

repeatedly rinsed with DCM and dried under vacuum before being reused for the next run.

To the combined product solutions, DCM (2.7 mL), Amberlyst 15 (8 mg) and 2,2-
dimethoxypropane (147 pL, 1.2 mmol) were added. The resulting mixture was stirred at RT for
another 18 h, then filtrated on a celite pad and the solvents removed under reduced pressure.

The residue was used for the determination of the enantiomeric excess of the product.
9. Catalytic procedure for the HKR of meso epoxide

Meso epoxide (27.7 pL, 0.28 mmol), chlorobenzene (28 pL, 0.28 mmol), and a mixture of
dichloromethane and acetonitrile (v/v = 1) were introduced into a screw-capped vial. A
reference sample was prepared by adding a small drop of the solution to CH2Cl,. On the other
hand, the solution was introduced in a tube containing salen catalyst (0.5 — 2 mol %), then H.O
(6 pL, 0.32 mmol) was added into the system to start the reaction. Samples were taken from the
reaction mixture at designed time and diluted with DCM (2 mL) for GC analysis. The
conversion of meso epoxide was calculated with chlorobenzene as internal standard (cf. annexe,
figure 118).

10. Fonctionnalization of silicon by SI-ATRP
Hydrogenated silicon surfaces
The etching is conducted in two steps:

e Preliminary cleaning: the silicon wafer is immersed in Piranha solution at 100°C. The
solution consists of a 1:3 mixture of H202 with H2SO4. This procedure is applied be-
cause Piranha solution is a strong oxidizing agent and removes all organic pollutions on
the surface. Afterwards the wafer is very carefully rinsed with ultra-pure water to avoid

any possible contaminations during the etching.

e HF-etching: Removal of oxide layer on silicon surfaces is done by immersing the sam-
ple for 5 seconds in a polytetrafluoroethylene (PTFE) beaker filled with 50% hydroflu-
oric acid solution. Afterwards the wafer is cleaned with ultra-pure water and dried in a

flow of N2 before further handling.
Photochemical hydrosilylation of undecylenic acid

Undecylenic acid is outgassed under argon in a Schlenk tube at 100°C for 30 minutes and then
cooled to room temperature. The freshly HF-etched silicon sample is then transferred into the
Schlenk tube with continuous argon bubbling for 15 min. The Schlenk tube is closed
hermetically and irradiated for 3 h in a UV reactor (6 mW cm2, 312 nm). The functionalized
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surface is finally cleaned twice with glacial acetic acid under argon bubbling at 75°C for 15
min in a Schlenk tube and subsequently in a beaker with acetic acid for 5 min. The sample is

rinsed with ultrapure MilliQ water and dried under No.
Activation with EDC/NHS of acid-terminated surfaces

Two solutions of 10 mM EDC and NHS are separately prepared in ultrapure MilliQ water at
0°C. A Schlenk tube is immersed in a water bath with a temperature between 15 and 18°C. An
equal volume (5 mL) of EDC and NHS are added into the Schlenk and flushed with argon for
10 min before adding the acid terminated silicon surface. For 90 min theSchlenk tube with the
sample is bubbled with argon, while the temperature is controlled to remain in the range
mentioned above. Next the sample is cleaned for 5 min in a beaker with MilliQ water, then

rinsed copiously with MilliQ water and dried under a nitrogen flow.
Aminolysis of initiator on activated silicon surfaces

A fresh solution of initiator 2-(2-bromo-2-methylpropanamided)ethylamonium chloride at a
concentration of 20 mM in MilliQ water is prepared; the pH is adjusted to pH= 8.5-9. The
solution is then bubbled in a Schlenk with argon for 5 min, before the freshly activated sample
is added. The argon bubbling is continued for 10 more minutes before the valves of the Schlenk
are closed. After the desired time, the sample is cleaned 2 min with THF and 2 min with CH.Cl,

and a final, short rinse in ultrapure water before drying the sample under a flow of nitrogen.
Photochemical hydrosilylation of undecylenic acid methyl ester

10-undecylenic acid methyl ester is outgassed under argon in a Schlenk tube at 100°C for 30
minutes and then cooled to room temperature. The freshly HF-etched silicon sample is then
transferred into the Schlenk tube with continuous argon bubbling for 15 min. The Schlenk is
closed hermetically and irradiated for 3 h in a UV reactor (6 mW cm?, 312 nm). The
functionalized surface is finally washed thoroughly with copious amounts of acetone to remove

the residual m—unsaturated alkyl ester and dried under No.
Reduction of ester to alcohol

For the reduction of the ester terminated monolayer on the silicon surface, 100 mL of
diethylether was added to a dry flask, followed by degassing with argon. About 5.0 g of LiAlH4
powder was added slowly into the flask under stirring. The Si-RiCOOCH:j3 substrate was then
immersed in the solution. The reaction mixture was kept at room temperature for 2 h. The
modified substrate was taken out from the reaction mixture and washed thoroughly with

acetone, 0.5 M HCI solution, acetone, and water, in the order. The substrate was then dried by
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pumping under reduced pressure for about 10 h.
Esterification of hydroxyl groups with 2-bromoisobutyryl bromide

For the esterification reaction, the Si-R2OH substrate was placed in a solution of 1.5 mL
pyridine in 50 mL dry diethylether, followed by dropwise addition of 2 ml of 2-bromoisobutyryl
bromide in 30 ml of dry ether over a period of 30 min. The reaction mixture was gently stirred
at 0°C for 2 h, and then at room temperature overnight. The substrate was taken out and washed

with ethanol, and water. The substrate was then dried under Na.
Grafting initiator 10-undecen-1-yl-2-bromo-2-methylpropionate on silicon surface

The freshly HF-etched silicon sample is transferred into the Schlenk containing a neat 10-
undecen-1-yl-2-bromo-2-methylpropionate or a solution of 10- undecen-1-yl-2-bromo-2-
methylpropionate (300 pL, 0.1M in mesitylene), after outgassed under argon in a Schlenk tube
for 30 minutes tube with continuous argon bubbling for 15 min. The Schlenk is closed
hermetically and heated at 180°C overnight. After reaction, the samples was washed
ultrasonically with CH2Cl,, anhydrous alcohol, and water sequentially, each with 60 mL
solution for 3 min respectively, and dried with nitrogen.

Bulk polymerization of styrene on silicon surface

Polymerization were performed using (monomer)/(CuBr)/(CuBr2)(PMDETA) = 100/1/0,05/1.2
molar ratio in a schlenk tube at 100 °C.In a typical experiment for the preparation of PS brushes,
the following amounts were used: styrene (4.36 mL, 38 mmol, 100 equiv), PMDETA (91 pL,
1.2 equiv) and CuBr (55 mg, 1 equiv) and CuBr2 (4.25 mg, 5 mol%), then the initiator-modified
surface (Si-Br) was immersed into the medium and the solutions were degassed (three freeze-
pump thaw cycles) and back-filled with argon and the reaction was allowed to proceed for 17
h. After polymerization, the silicon film was purified by multiple washings with toluene,
acetonitrile, CH2Cl> and a soxhlet is carried out for 24 hours in dichloromethane, then the film

is dried under nitrogen.
Bulk polymerization of styrene on silicon surface with free initiator

Polymerization were performed using (monomer)/(EBiB))/(CuBr)/(PMDETA) = 100/1/1/1.2
molar ratio in a Schlenk tube at 100 °C.In a typical experiment for the preparation of PS brushes,
the following amounts were used: styrene (4.36 mL, 38 mmol, 100 equiv)), ethyl 2-
bromoisobutyrate (56 uL, 1 equiv), PMDETA (91 pL, 1.2 equiv) and CuBr (55 mg, 1 equiv),
then the initiator-modified surface (Si-Br) was immersed into the medium and the solutions
were degassed (three freeze-pump thaw cycles) and back-filled with argon and the reaction was
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allowed to proceed for 17 h . After polymerization, the reaction medium was dissolved in
CH:Clz and passed through a column of neutral alumina to remove the copper salts. Polymer
was precipitated from cold methanol, filtered, washed with cold methanol, and dried under
vacuum. The silicon film was purified by multiple washings with toluene, acetonitrile CH.Cl;

and a soxhlet is carried out for 24 h in dichloromethane, then the film is dried under nitrogen.
Polymerization of styrene on the silicon surface in solution

Polymerization were performed using (monomer)/(CuBr)/(CuBr2)(PMDETA) =100/1/0,05/1.2
molar ratio in a Schlenk tube at 100 °C in toluene with monomer concentration equal to (1M).
In a typical experiment for the preparation of PS brushes, the following amounts were used:
styrene (344 uL, 3 mmol, 100 equiv), PMDETA (8 pL, 1.2 equiv) and CuBr (4.3 mg, 1 equiv)
and CuBr2 (0.3 mg, 5 mol%) in toluene (3mL), then the initiator-modified surface (Si-Br) was
immersed into the medium and the solutions were degassed (three freeze-pump thaw cycles)
and back-filled with argon and the reaction was allowed to proceed for 17 h. After
polymerization, the silicon film was purified by multiple washings with toluene, acetonitrile
CH.CI and a soxhlet is carried out for 24 hours in dichloromethane, then the film is dried under

nitrogen.
Preparation of PHEMA brushes

For the preparation of HEMA polymer PHEMA brushes on the Si—Br surface, surface-
initiated ATRP was carried out at a [HEMA]:[CuBr]:[CuBr2]:[Bpy] feed ratio of 100:1:0.05:2
in 3 mL of methanol at room temperature in a Schlenk tube containing the Si—Br surface. The
reaction was allowed to proceed for 4 h to give rise to the Si-PHEMA surface. After the reaction,
the Si-PHEMA was washed thoroughly with ethanol and doubly distilled water. Finally, a
soxhlet of ethanol for about 24 hours was achieved to ensure complete removal of the adhered

and physically adsorbed polymer and dried under nitrogen.
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Calculation the monomers conversion (styrene + 11):

To calculate the overall conversion in monomers (styrene + 11), p = ([M]o-[M])/[M]o we use
the following equation :

P = (AMinyt t=0— AViny1©) / AMVinyi t=0

where AR,y ¢ is either one of the area multiplied by 3 of one of the vinylic protons of both
styrene and 11 located at 6 = 5.2 ppm or & = 5.8 ppm obtained by fixing to 2 the area of the
imine peak at & = 8.2 ppm and Ayinyi =0 = 30, 15 and 6 for a styrene/11 ratio of 9.4 and 1,
respectively

As an example for polylla (Figure 113):

P = (APvinyt t=0— Ainy1 )/ ARvinyit=0=10-3/10 = 0.7

ppm

5,827
i 79

110
5,279

= r
~5,310
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Fig. 113: *H-NMR spectrum of a reaction mixture.

Calculation the % of monomer 11 in the copolymer:
Firstly the ratio A"s,/AM11 is defined: with Ay, = the normalized area per proton corresponding
to the styrene unit and A"11 = the normalized area per proton corresponding to the salen

monomer unit 11.

APy, =[(Total area of region from 6.2 to 7.2 ppm corresponding to the aromatic protons of both
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By fixing A"11 =1 (imine peak at § = 8.2 ppm) for the integration, the molar ratio styrene/11 is

simply equal to A, and the mol% of incorporation of 11 is: A1/ (AH11+ AFgy) x 100.

As an examples:

e Forpolylla (Figure 114): Ay = (AM11+4y— 8 A™11)/5=52.2+1.4-8/5=9.12
e For polyllb (Figure 115): Atsy = (AM11+ sy — 8 AM11)/5=25+2.9-8/5=3.98
e For polylic (Figure 116): Afgy = (AP11+5y— 8 AM11)/5=134+1.2-8/5=1.32

Fig. 114:

'H-NMR spectrum of polylla in CDCls
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d/ F [

Fig. 115: *H-NMR spectrum of poly11b in CDCl3
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Fig. 116: 'H-NMR spectrum of polyllc in CDCls,
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Starting mixture at t=0
7504
=>
£ 500+ 3
(=]
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I o
|
250+
o e
0.4 0.6 07 0.8 00 1 14
Minutes
Résultats d'intégration
# Nom du pic Aire % Aire  Hauteur Largeur (50%) Plateaux (EP)
1 28769 5540 35572 0,01 9441,27
2 231,58 44,60 286,05 0,01 11721,35
SOMME 519,27 100,00 641,77
GC achiral analysis at 4h
400+
3001 A(S)* A(1So)
> : .
£ Conversion (%)= 100* (1- )
*
2004 A(Ist) A( SO)
put A: Area, S: substrate, IS: internal standard
100+ |
Lo}
ol
o
o e
0!5 0,'6 0',? 0!8 0,'9 ] 1,'1
Minutes
Résultats d'intégration
# Nom du pic Aire % Aire Hauteur Largeur (50%) Plateaux (EP)
1 0,56 3,33 4,95 4,53 0,01 10899,94
2 061 6393 09505 92,61 0,01 15926,73
SOMME 67,26 100,00 97,14

Fig. 117: Determination of conversion of epibromohydrin by GC achiral analysis

(VF1-MS column, 15 m x 0.25 mm x 0.25 pum (110°C, 10 min to 250°C, 2 min)

Page | 170



Chapitre IV : Annexes

Intensity
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Fig. 118: Determination of enantioselectivity of the HKR of epibromohydrin by chiral GC

(Chiraldex column B-PM 50 m x 0.25 mm x 0.12 pm, isotherm, 110 °C).

Page | 171



Chapitre IV : Annexes

Quantification des groupements chimiques sur le silicium cristallin
L’analyse quantitative de groupements chimiques greffés sur une surface de silicium est
possible en considérant 1’intensité des bandes d’absorption infrarouge.
A partir du spectre de référence (10) et du spectre du méme échantillon modifié (1), on calcule
la variation d’absorbance par réflexion qui est définie par :
AA= 1/N In (Io/l)

N : nombre de réflexions internes que subit le faisceau infrarouge.

Le nombre de réflexions est déterminé par le rapport entre la longueur de 1’échantillon et son
épaisseur :

N=L/(e xtang) avec

L : longueur moyenne du prisme

e : épaisseur du prisme

¢: angle de réflexion interne.

Dans notre cas, L=2 cm, e=525 um et ¢ = 46°.

L’absorbance permet une étude quantitative car elle est proportionnelle a la variation de la
quantité de matiere absorbant le rayonnement infrarouge entre 1’état de référence et 1’état étudié.
Gréace a une méthode développée au laboratoire physique de la matiére condensée (PMC) par
Anne Faucheux et al'™ 11 est possible d’extraire la densité de groupements chimiques présents
en surface du silicium, a partir de I’absorbance d’une bande caractéristique de ce groupement
et d’une calibration. Nous avons quantifié¢ différentes surfaces greffées :

1) la monocouche d’acide carboxylique a partir de la bande vCO de ’acide a 1710 cm™ et
a partir d’une calibration de 1’acide décanoique (1%vV) dans le dodécane.

2) la monocouche ester et la monocouche d’amorceur a partir de la bande vCO de ’ester
et d’une calibration effectuée dans une solution d’undécanoate d’éthyle (1%v) dans le
dodécane [2]

3) lacouche polystyréne a partir de la bande de vibration de déformation des liaisons 6C=C
aromatiques a 1494 cm et d’une calibration du styréne (3,04M) dans le chloroforme

deutéré que nous avons réalisée.

La géométrie de nos expeériences de caractérisation des couches greffees est schematisée par

la figure 119.
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Fig. 119 : Schéma de I’expérience en géométrie ATR adapté de la thése de Carine
Douarche.

Cas d’une surface greffée

L’absorption infrarouge d’une couche greffée peut étre analysée en décrivant la couche comme
une tranche d’épaisseur o et de fonction diélectrique effective € =¢ ' + ie " a I’interface entre le
solide d’indice de réfraction ni (3,42 pour le silicium) et un milieu homogéne d’indice de
réfraction n2 (1 pour I’air). L’absorbance peut alors étre exprimée a la longueur d’onde A en
polarisation s et p (les formules sont toujours écrites pour une seule réflexion) : [

2 1

abs, = — I, (", d
° 1 n,cose (&7 d) (A1)

4
abs, = 2z 1 (lx(g"x d)+1, —2— (&", d)J
A n, Cosp g, +e, (A2)

Avec ¢ I’angle du faisceau incident et Ix, Iy et Iz correspondant aux intensités du champ
électromagnétique dans les trois directions de I’espace (sans dimension). Ix, Iy et Iz sont donnés

par les expressions suivantes
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4n? cos® p(n?sin? ¢ —n?)

* njcos’p+n;sin®p-n’n’ (A3)
| 4n? cos® ¢
boon-n (Ad)

4n; cos® psin® ¢

I, = -
* njcos’p+n;sin®p—nin? (A5)

Dans la plupart de nos mesures d’une couche greffée sur le silicium, 1’angle d’incidence ¢ est
de 46°. On obtient alors les coefficients suivants : 1k=1,91, 1,=2,11 et 1,=2,20.

Les valeurs absp,s sont mesurées par ajustement des bandes caractéristiques (vCO des surfaces
greffées acide, ester et amorceur et C=Carom des surfaces polystyréne) par des fonctions de
Voigt.

Cas de la mesure du liquide (calibration)
Afin de calibrer I’intensité des bandes vCO de I’acide et de ’ester et de la bande dc=caro, d€S
mesures ont été effectuées dans des solutions de molécules similaires a celles greffées de

concentration connue dans la méme géométrie de réflexion interne totale :

- dans une solution de dodécane d’acide undécanoique (1%v)
- dans une solution de dodécane d’ester undecanoate (1%v)

- dans une solution de chloroforme deutéré de styréne (3,04M)

La mesure de calibration permet de déterminer 1’absorption du liquide définie par la perte
d’intensité réfléchie (pour une réflexion) par rapport a la réflexion totale sans absorption. Dans
ce cas, la configuration est plus simple que dans la Figure X car il n’y a pas de couche
interfaciale. En revanche ce liquide est absorbant et son indice de réfraction est complexe fi; =
n2 + i ko. En réflexion interne, a 1’interface entre un milieu d’indice fort et un milieu d’indice
faible, le champ est évanescent : le champ ¢€lectrique associ¢ a I’onde électromagnétique décroit
exponentiellement dans le second milieu d’indice faible a partir de la surface z = 0, suivant un
profil de type exp (-z/d). Dans le cas ou kz est suffisamment faible (k2 << 0,1), la profondeur de

pénétration 6 du champ électrique est peu affectée par I’adsorption. La valeur de & est alors :

0, 4

= 24542 2
Zn\/nlsm (p) —n, Page | 174
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(A6)

ou A est la longueur d’onde d’absorption du mode vibrationnel considéré. Dans nos cas, les
modes calibrés sont les modes d’élongations des carbonyles de 1’acide carboxylique a 1712 cm’
! de I’ester a 1740 cm™ et des modes de vibrations du noyau aromatique du styréne a 1493 cm-

!, On obtient alors les longueurs montrées dans le tableau 10.

Dans ce cas, I’absorption du liquide en polarisation s et p est donnée par :

_2x 1 I°2n2k2é

abs} = — y
A N, cose 2 (A7)

S

abs; _2em 1 (If+|f )2n2k2é
A N, cose 2 (AS)

1° 02 1° . : o :
v, Y et :sont les coefficients normalisé de I’intensité du champ électrique dans le cas de

I’interface silicium/ liquide. Ils peuvent étre déduits des équations (A3), (A4) et (AS). Les

bs?

bandes d’absorption abs; sont ajustées a partir des fonctions de Voigt. Le tableau 10 résume

abs’

. 19 o
les valeurs principales de n2, ¢, 3, ¥, Cet pour les trois calibrations.

N2 | ¢ |8(m) | I} C abs?
(molécules/cmq)
acide décanoique (1%v)dans | 1,422 |48 | 4,41 |2,16 1,831x10% 0,07675
le dodecane 10° co/cm?®
ester undécanoate (1%v) dans | 1,422 | 47 | 4,44 | 2,25 | 2,41x10*CO/cm® | 0,036
le dodecane 10°
styréne (3.04M) dans CDCls | 1,444 | 46| 5,35 |2,35 1,83x10% 0,39
10° C=C/cm?®
Tableau 10.

Relation entre la mesure du liquide et la surface greffée

N est défini comme le nombre de groupements chimiques par cm? de la bande étudiée. Pour
caractériser ’orientation des dipdles dynamiques par rapport a la surface, deux populations
peuvent étre définies: Ny et N1. Ny (respectivement N_L) est le nombre équivalent d’oscillateurs

correspondant a la projection de tous les dip6les dynamiques dans le plan de la surface
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(respectivement sur la normale a la surface). Si N est le nombre total de vibrateurs par unités
de surface, comme 1’absorption infrarouge est proportionnelle au carré du dipble dynamique,
ona:N=N;+N.L

N = =

N
Pour un milieu isotrope, on a la relation

(car pas d’orientation préférentielle
des molécules)

A ce stade, nous devons supposer deux hypothéses :

— le coefficient d’absorption du mode considéré est proportionnel a la concentration volumique
(C) des vibrateurs dans la couche greffée comme dans le liquide. Le coefficient de
proportionnalité est le méme dans la couche greffée et dans la solution (méme section efficace
d’absorption).

— la réponse diélectrique réelle de la couche greffée est isotrope et identique a celle du liquide :

n, = &' =&, = ¢,

Dans ces conditions, on peut alors écrire que :

NIWE R
c/3 '

e ()
N, /26 &,

8"
_ y
CI3  2k,\Je, 2k, e
Dans le cas de la polarisation s, I’absorption de la couche s’écrit donc :

abs=2—” L I6nzk2M
A ncosp ’ C 2 (A1)

Le rapport des équations (A11) et (A7) donne:

abs, I, 3N,
0" j0 ~ o
abs; 1, C 2 (A12)
D’ou
IO
”:—yxgxabsf)xé
I, 3 abs

(A13)
L’information sur N1 est contenue dans le spectre en polarisation p. par un calcul similaire, il
est possible d’obtenir N1 a partir de 1’équation (A2). Nous permet d’obtenir I’expression

suivante de 1’absorption de la couche :
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abs, = 2% L[y Nuyy Ok
A n cose 2 &', C

(Al14)

Ou on a tenu compte du fait que la partie imaginaire €’ de la constante di¢lectrique de la couche

1 2 n 2 1 2 4
est négligeable devant la partie réelle, ce qui permet d’écrire®: T¢: &2 ~ Ny Afin

Ny

d’éliminer le terme en 2 , on peut former 1’expression suivante :

1 2

A ncosp C ZJ (A5)

271 6n,k
|, abs, — 1 abs, = =~ < Z{IVNLxlzg

On peut donc écrire :

I x
y z 12
I abs, —1,abs; &
abs,

3 2 (A16)

E_ﬁxﬁxhx%zhx&L5
6 1, I, A A1)

Ainsi pour un angle ¢=46°, on en déduit le nombre total N de groupements chimiques en

surface par cm? avec N= Ny, + N1 a partir des équations suivantes :

Neo acide = Nombre de dipdles CO déduit de la N/=6,42x10'°Abs;
bande vCO de I’acide carboxylique = N+ N N.=4,33x10'Abs,— 3,93x10'6Abs;

Neo ester = Nombre de dipdles CO déduit de la N/=1,02x10'"Abs

bande vCO de I’ester = Ny + N, N.=1,89x10'Abs,— 1,71x10'*Abss
Nc-c= Nombre de dipdles aromatiques C=C N;=9,32x10'°Abs,
déduit de la bande 3C=Ca = Ny + N1 N.=2,74x10"Abs, — 2,49x10"7 Abss
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Titre : SILIPOLYSALEN : Etude du greffage par polymérisation contrélée de complexes de salen sur
silicium pour une application en catalyse asymétrique hétérogéne
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Résumé : Les complexes métalliques chiraux de
type salen sont connus pour la diversité de leur
utilisation en catalyse conduisant a la préparation de
nombreux synthons énantio-enrichis.
Conformément au concept de chimie verte, I'un des
principaux objectifs est d'établir une procédure
efficace pour la récupération et la réutilisation de
ces catalyseurs. Dans ce contexte, I'objectif de ce
travail est de fonctionnaliser la surface du silicium
par greffage covalent de ces catalyseurs par
polymérisation contrblée notamment la
polymérisation radicalaire par transfert d’atome
(ATRP) pour leur récupération et leur réutilisation.
Ainsi, des copolymeéres de styréne contenant 5 a 50
mol% d’un comonomeére salen dissymétrique ont
été synthétisés par ATRP en solution. Le caractére
contr6lé des polymérisations n’est obtenu que
lorsque ’incorporation du comonomere salen est
inférieure ou égale a 10 mol %.

Aprés complexation au cobalt, les polymeres
correspondants se sont révélés capables de réaliser
une activation coopérative efficace, conduisant au
produit ciblé avec des rendements et des sélectivités
élevés en tant que catalyseurs dans la réaction de
dédoublement  cinétique  hydrolytique  de
I’épibromohydrine.Nous avons également réalisé la
polymérisation du styréne sur la surface de silicium
par ATRP aprés greffage de 1’amorceur. Plusieurs
méthodes de greffage de ’amorceur ont été utilisées
soit d’'une maniére directe a partir de la surface
hydrogénée, soit indirecte a partir d’une surface
acide ou ester. Le styréne a été ensuite efficacement
polymeérisé en masse avec succes de fagon contrélée
sur le silicium, avec des épaisseurs de couche
comprise entre 9 et 29 nm déterminées par
ellipsométrie et microscopie a force atomique.

Title : SILIPOLYSALEN: Grafting by controlled polymerization of salen complexes on silicon for
heterogeneous asymmetric catalysis applications.

Keywords : Chiral metal complexes, salen, controlled polymerization, selectivities, grafting, silicon.

Abstract : Chiral metal complexes of salen type are
known for their efficient catalytic activity leading
to the preparation of enantioselective enriched
synthons. In accordance with the concept of green
chemistry, one of the main challenge is to establish
a procedure for the recovery and reuse of these
catalysts. In this context, the objective of this work
is to functionalize the silicon surface by grafting
these catalysts by controlled polymerization
especially by  Atom  Transfer  Radical
Polymerization (ATRP) to facilitate their recovery
and reuse.

Thus, styrene copolymers containing 5 to 50 mol %
of an disymmetric salen comonomer were
synthesized by ATRP in solution. The controlled
nature of the polymerizations is obtained only when
the incorporation of the salen comonomer is less
than or equal to 10%.

After complexation with cobalt, these complexes
are shown to be capable of effective cooperative
activation, leading to the targeted product with high
yields and selectivities as catalysts in Hydrolytic
Kinetic Resolution (HKR) of
epibromohydrin.Constantio  Constantini  fratre
imperatoris, matreque Galla.We also reported the
polymerization of styrene on the silicon surface by
ATRP after grafting of the initiator. Several
methods of initiator grafting have been used either
directly from the hydrogenated surface or
indirectly from an acid or ester surface. Styrene has
been successfully mass polymerized in a controlled
manner on silicon with thicknesses of 9-29 nm of
the layer obtained by ellipsometry and Atomic
Force Microscopy




