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Introduction générale

Les isocyanates sont des composés chimiques qui, par réaction avec les alcools,
permettent la production de polyuréthanes (PU). Ces polyméres sont utilisés massivement
dans de nombreux secteurs de I'industrie (batiment, transport, ameublement, ...) en raison de
la versatilité de leurs propriétés physico-chimiques, e.g. thermiques, mécaniques,
rhéologiques. Ainsi, la diversité des précurseurs disponibles et I'excellente maitrise de leur
réactivit¢ permet d’envisager l'utilisation des PUs sous forme de mousses, de colles,
d’élastomeres, de revétements, de peintures, etc.. Cependant, les isocyanates sont des
composeés toxiques et certains sont classés dans la catégorie CMR (catégorie 2). Depuis
2023, ils sont visés par la réglementation REACH, mises en place par I'Union Européenne.
Elle limite leur présence dans les formulations a moins de 0,1% en masse, et impose aux

manipulateurs le suivi d’'une formation de sécurité pour pouvoir utiliser ces composés."

Dans un premier chapitre, les risques sanitaires liés a I'utilisation des isocyanates sont
d’abord présentés. lls sont en effet a I'origine d’asthme allergique chez une part substantielle
des manipulateurs exposés. Bien que l'utilisation d’équipements de protection adaptés soit
efficace pour lutter contre ce risque chimique, des contaminations accidentelles sont toujours
régulierement rapportées. Par anticipation, le développement de méthodes de synthése de
polyuréthane sans utilisation d’isocyanate (NIPU) a fait 'objet de nombreuses études qui sont
présentées dans la deuxieme section de ce chapitre. Une des méthodes les plus développées
est la synthése de polyhydroxyuréthanes (PHU) par réaction entre des carbonates cycliques
et des amines, permettant I'accés a des matériaux sous des formes trés variées (mousses,
revétements, colles, ...) et potentiellement biosourcés.?®! Cependant, la présence des
groupements hydroxyle pendants les différencient fondamentalement des PUs conventionnels
et peut poser probleme, en particulier si l'on souhaite limiter le phénoméne
d’hydroplastification. Une autre stratégie, initialement utilisée pour des formulations mono-
composants (« 1K »), avec une longue durée de stockage, ou en phase aqueuse, est la
protection réversible des isocyanates avec des groupements nucléophiles labiles (amine
secondaire, alcool, oximes, phénol, amide, lactame,...). Les isocyanates « bloqués » ou
« masqués » ainsi obtenus, constituent des espéces de plus faible toxicité”) qui peuvent étre
régénérés « a la demande », généralement par une activation thermique. Cette méthode
nécessite cependant d’utiliser des isocyanates pour synthétiser les précurseurs « bloqués ».
De plus, elle se limite aux applications compatibles avec une activation a haute température.
Enfin, une derniére stratégie, adoptée dans ces travaux, est la formation «in situ »

d’isocyanates au sein du mélange réactionnel, a partir de précurseurs qui ne sont pas eux-



mémes dérivés d’'isocyanates. Les réarrangements de Curtius, Hofmann et Lossen, sont des
exemples emblématiques de la littérature. La derniére partie de ce chapitre offre une revue de
la littérature concernant les différentes méthodes décrites a ce jour, en évaluant leur potentiel
pour la synthése de PU. En effet, pour étre compatibles avec la synthése de PU, ces méthodes
doivent respecter certaines caractéristiques en termes de rendement (quantitatif ou quasi-
quantitatif), de compatibilité fonctionnelle (les précurseurs doivent tolérer la présence d’autres

groupements réactifs, en particulier les alcools) ou encore d’économie d’atome.

Par décarboxylation oxydante, les acides oxamiques, utilisés dans cette thése,
permettent la génération « in situ » d'isocyanates avec des rendements trés élevés (> 90%) et
en présence d’alcool. Les isocyanates ainsi formés réagissent alors rapidement avec les
alcools présents dans le milieu pour former des uréthanes. Cette méthode a déja été exploitée
pour la synthése de molécules contenant une fonction carbamate, avec des structures
diverses. Pour cela, la décarboxylation oxydante peut étre activée par voie électrochimique,®
ou sous rayonnement visible en présence d’'un iodure hypervalent et d’un photocatalyseur,®
ou encore par voie thermique, également en présence d’un iodure hypervalent.l'% Ainsi, la
versatilité de cette méthode de génération « in situ » d’'isocyanate et ses bonnes performances
en termes de rendement suggeérent qu’il peut s’agir d’une excellente solution pour la synthése
de PU. De plus, les acides oxamiques se présentent généralement sous la forme de solides
stables et sont parfois utilisés comme principes actifs pour des traitements pharmacologiques,

suggérant ainsi que leur toxicité est modérée.

Dans le chapitre 2 de cette thése, des acides oxamiques difonctionnels ont donc été
exploités pour la synthése de polyuréthanes thermoplastiques par voie thermique, en utilisant
le phenyliododiacétate (PIDA) comme oxydant. La méthode de synthése, décrite ici pour la
premiére fois, se révéle efficace et permet de synthétiser des PUs dont les masses molaires
et les propriétés thermiques sont comparables a celles de PUs obtenus par la voie isocyanate-
alcool conventionnelle. De plus, les cinétiques de polymérisation sont trés rapides grace a
l'acide acétique généré lors de I'étape d’oxydation. L'étude de réactions modeéles et des
simulations numériques indiquent que l'acide acétique est capable de catalyser la réaction
isocyanate-alcool dans les conditions de la réaction. Elles ont également permis d’identifier
'existence de deux types de réactions secondaires propres a cette voie de synthése. La
premiére correspond a la réaction entre les isocyanates et I'acide acétique, qui conduit a la
formation d’amides terminaux avec la génération de CO.. La deuxiéme est la formation
d’'oxalamides par réaction entre deux radicaux carbamoyle, intermédiaires menant a la

génération des isocyanates, lors de I'oxydation des acides oxamiques.



Dans le Chapitre 3, la formation de polyuréthanes thermodurcissables a été étudiée en
faisant réagir des acides oxamiques bifonctionnels avec des polyols tri- ou tetra-fonctionnels.
Dans ce cas, 'augmentation rapide de la viscosité du mélange réactionnel suivie de sa
gélification, permet de séquestrer le CO» généré par la décarboxylation des acides oxamiques
dans la matrice polymére, et sous certaines conditions, de produire des mousses
polyuréthane. Des mousses flexibles, dont les propriétés thermomécaniques peuvent rivaliser
avec celles de mousses PUs conventionnelles, ont été synthétisées. Les conditions
réactionnelles et la nature chimique des précurseurs permettent de moduler efficacement ces
propriétés. Comme pour la synthése de thermoplastiques, I'utilisation de PIDA permet la
génération d’acide acétique qui catalyse la réaction de réticulation. Cependant, elle est aussi
a l'origine de la formation d'iodobenzéne, une molécule qui reste dans la matrice aprées
moussage et qui peut migrer en surface pendant 'usage de la mousse. Initialement éliminé
par un traitement sous vide, I'utilisation de PIDA sous forme polymérisée a ensuite été testée

pour outrepasser cette problématique.

Dans le Chapitre 4, l'activation de la décarboxylation des acides oxamiques par
photocatalyse sous rayonnement UV est exploitée pour la production de films polyuréthanes.
Cette approche peut ouvrir la voie a l'utilisation des acides oxamiques dans des applications
du type revétements de surface et dans d’autres procédés nécessitant un excellent contréle
spatial et temporel de I'amorcage de la polymérisation comme la lithographie ou la
stéréolithographie (impression 3D). Un prérequis essentiel dans ce cas est 'obtention de
mélanges réactionnels liquides et homogenes qui peuvent étre déposés sous forme de films
minces avant exposition aux UV. La majorité des acides oxamiques difonctionnels et des
iodures hypervalents étant des poudres, les travaux menés dans le chapitre 4 ont conduit a
I'étude de nouvelles structures de réactifs, ainsi que de nouvelles combinaisons de réactifs
pour obtenir des mélanges adaptés a 'activation sous UV. En particulier, la structure de l'iodure
hypervalent a été modifiée pour obtenir une série de nouveaux oxydants miscibles dans les
mélanges réactionnels (polyols+acides oxamiques). Leur réactivité a été évaluée a travers des
réactions modeles et comparée a celle de l'iodure hypervalent de référence. lls ont ensuite été
utilisés dans des formulations plus facilement déposables sous forme de couches minces pour

la production de films polyuréthane.

Enfin, le Chapitre 5 est un chapitre d’ouverture traitant de I'utilisation d’un autre type
de composé pour la génération « in situ » d’'isocyanate : les dioxazolones. Les dioxazolones
sont des composés cycliques qui, en présence d’alcool et en condition basique, peuvent
s’ouvrir puis se réarranger pour produire un isocyanate. Ce dernier réagit ensuite avec I'alcool
pour former un uréthane. Par ailleurs, I'étape de réarrangement s’accompagne de la libération

d’'une molécule de CO,. Cette chimie, décrite il y a plus de 50 ans et peu exploitée alors,



connait un regain d’intérét en chimie moléculaire et présente plusieurs avantages qui la
rendent intéressante pour la production de PUs thermoplastiques et de mousses PU. Dans ce
chapitre, des réactions modéles a partir de dioxazolones monofonctionnelles ont d’abord été
étudiées pour identifier des conditions réactionnelles (rendement quasi-quantitatif sur des
échelles de temps raisonnables) compatibles avec des réactions de polyaddition. Des
oligoméres ont ensuite pu étre synthétisés a partir de précurseurs bifonctionnels. Enfin, selon
un procédé similaire a celui développé avec les acides oxamiques dans le chapitre 3, une
premiére mousse a été obtenue par capture du CO; en produisant un polymére réticulé. Ces
résultats préliminaires encourageants illustrent le potentiel des dioxazolones en chimie des

polyméres et ouvrent la voie a de futurs travaux.

Lensemble de ces travaux de thése offre une nouvelle perspective concernant la
synthése de PU par génération « in situ » d'isocyanates. lls introduisent les acides oxamiques
comme la premiére alternative viable au réarrangement de Curtius dans la production directe
de PU a partir de mélange mono-composant « 1K ». De fait, ils pourront inspirer d’autres
approches plus efficaces encore, notamment en termes d’économie d’atome et de sécurité

opératoire.
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1. Généralités sur les polyuréthanes

1.1. Utilisation des polyuréthanes

Les polyuréthanes (PU) sont des matériaux polyméres dont les unités monomeéres sont
lices entre elles par des fonctions uréthane, aussi appelées carbamate. Découverts en 1937
par un groupe de recherche allemand dirigé par Otto Bayer,!"? les polyuréthanes sont depuis
devenus des matériaux incontournables dans de nombreux secteurs industriels en raison de
leur grande diversité structurale et de leurs propriétés versatiles. En 2019, ces derniers
représentaient dans le monde 4,1% du volume des plastiques utilisés avec une production
d’environ 18 millions de tonnes,? et ont atteint une valeur de 75,2 milliards USD sur le marché
global en 2022.™ Les polyuréthanes sont utilisés sous forme de mousses (rigides et flexibles),
de revétements (peintures, ...), d’élastomeéres, d’adhésifs, et trouvent ainsi leurs applications
dans les domaines du batiment, de 'automobile, de 'ameublement, des chaussures, etc. Cette
grande variété de formes et d’applications est principalement due a leur production efficace et
simple et a la diversité des structures et caractéristiques physico-chimiques de leurs

précurseurs.

Fibres
(mixed polymers)

LDPE

Figure 1 : Répartition des polyméres utilisés dans le monde en 2019.5!
1.2. Synthése des polyuréthanes

Les polyuréthanes sont classiquement synthétisés par polyaddition de polyols et
d’isocyanates a des degrés de fonctionnalité variés (=2) (Figure 2a). Les squelettes des polyols
utilisés sont souvent des structures de type polyéther, polyester ou polyacrylate tandis que les
isocyanates les plus utilisés sont le toluéne diisocyanate (TDI), le methyléne diphényl
diisocyanate (MDI) et ses formes polymérisées, I'hexamethyléne diisocyanate (HDI),

l'isophorone diisocyanate (IPDI), et leurs produits de trimérisation en isocyanurates (Figure



2b). Cette réaction de polyaddition est réalisable dés température ambiante grace a I'utilisation
de catalyseurs. |l existe une grande variété de catalyseurs, incluant des amines tertiaires
(DBU, TBD, DABCO)®!, des catalyseurs organométalliques (DBTDL) ou encore des acides
organiques (acide triflique, TFMI).["!

a)

9 0
—_—
=C= —C= + _ _
o=c=N—{-N=Cc=0 HO OH O)j\” HJ\O_
b)
O\
o 0 O5 \/©\ -0 “Cop~o~ N
o L °N .C* N Cs
\N N/ N N/ o
4,4'-methylenebis(phenylisocyanate) 2,4-diisocyanatotoluene 1,6-diisocyanatohexane
(MDI) (TDI) (HDI)
NCO
)
O\ o N O
© Y'Y
§ %o N__N
ROR,
isophorone diisocyanate OCN S NCO

(IPDI)
isocyanurate

Figure 2 : a) Réaction de polyaddition entre diols et diisocyanates pour la synthése de polyuréthanes, b)
principaux isocyanates utilisés pour la synthése de polyuréthanes.

1.3. Réactivité des isocyanates

Les fonctions isocyanate se caractérisent par une électronégativité de I'azote et de
'oxygéne induisant une délocalisation de la densité électronique du carbone, rendant cette
fonction trés réactive vis-a-vis des nucléophiles.®! Ainsi, les réactions couramment effectuées
avec des isocyanates incluent les réactions avec des alcools pour former des uréthanes (ou
carbamates), des amines pour former des urées, des thiols pour former des thiouréthanes (ou
thiocarbamates) (Figure 3), ainsi que leur hydrolyse en amine (Figure 4). L'efficacité de ces
réactions dépend de la nucléophilie de ces composés. Il est alors possible de les classer par
ordre de réactivité selon la séquence : amine primaire > amine secondaire > aniline > alcool
primaire > alcool secondaire > urée > alcool tertiaire > phénol > carbamate.® De plus, les
isocyanates peuvent étre dimérisés ou trimérisés, grace a des catalyseurs, pour former des
uretdiones ou des isocyanurates respectivement.['”] Le premier est exploité pour des réactions
latentes, nécessitant une activation thermique pour régénérer les isocyanates. Le second
permet de produire des polymeéres réticulés rigides possédant des propriétés mécaniques et
une résistance au feu élevées. Les isocyanurates sont donc trés souvent utilisés dans des
formulations de mousses pour [lisolation thermique. Ces diméres et triméres sont
généralement moins toxiques que leur monomeére, notamment grace a leur plus faible

volatilité.
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Figure 3 : Réactivité courante des isocyanates.
1.4. Propriétés des polyuréthanes
1.4.1. Polyuréthanes élastoméres

Les propriétés des polyuréthanes sont dépendantes de leurs précurseurs. Les
monomeéres aromatiques permettent d’obtenir des structures rigides présentant des propriétés
de résistance thermique et de résistance au feu. Ces derniers induisent cependant une
sensibilité aux rayonnements UV, pouvant mener a la dégradation du polymére, tandis que les
monomeéres aliphatiques apportent une structure plus flexible et plus résistante aux

rayonnements UV, & I'hydrolyse et a I'oxydation.['! L'utilisation de monomeéres de structures
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différentes au sein d'une méme formulation, incluant segments courts et rigides et segments
longs et flexibles, permet de donner a ces matériaux des propriétés d’élastoméres
thermoplastiques (TPU). En effet, la présence de ces deux types de segments au sein du
méme matériau polymeére permet, le plus souvent, de générer une séparation de phase. Les
segments flexibles se trouvant alors sous forme de pelotes déformables, tandis que les
segments rigides assurent la cohésion du matériau par réticulation physique due aux
nombreuses liaisons hydrogéne apportées par les groupements uréthane.l'? Ces élastoméres
trés versatiles sont utilisés pour leurs propriétés de résistance chimique et de résistance a
I'abrasion, leurs propriétés élastiques, et leur biocompatibilité. lls sont exploités pour des
applications trés variées aprés avoir été mis en forme par moulage, sous forme de matériaux
poreux (semelles de chaussures, matériaux absorbeurs de vibrations dans les véhicules, ...)
ou denses (fibres, cuir synthétique, ...). Les élastoméres polyuréthane sont aussi trés utilisés

en tant que revétements et sont alors souvent appliqués par pulvérisation (spray).['l
1.4.2. Mousses de polyuréthane

Les polyuréthanes sont principalement utilisés comme réseaux 3D (thermodurs) sous
la forme de mousses, flexibles ou rigides, a porosité ouverte ou fermée, pour des applications
d’absorption de choc, de confort, d’isolation sonore ou thermique. Les mousses polyuréthane
sont classiquement produites en exploitant la réaction des isocyanates avec I'eau, formant un
acide carbamique instable. La dégradation de ce dernier entraine la production de COo,
servant d’agent moussant, et la formation d’'une amine. Cette amine peut a son tour réagir
avec une fonction isocyanate pour former une liaison urée (Figure 4). La quantité de CO; ainsi
formé dépend de la quantité d’eau utilisée et sa vitesse de production est facilement
contrélable par I'emploi de catalyseurs comme le bis(2-(dimethylamino)éthyl)éther ou la
pentamethyldiéthylenetriamine (PMDETA). L'utilisation de ces catalyseurs ainsi que de
catalyseurs activant la réaction de polymérisation permet de maitriser les cinétiques de

réticulation et de moussage et ainsi d’avoir un contrdle sur la morphologie de la mousse

formée.l'419]
o 0 co,
_C7° + H0 R. 2 . R-NH
R‘N/C 2 — NJJ\OH 2
H
o o
c R-NH, — >
Ry CT ) R\NJ\N,R
H H

Figure 4 : Réactions d’hydrolyse des isocyanates et de formation d’urées.

Pour des applications d’isolation thermique, les mousses polyuréthane étaient

précédemment fabriquées en utilisant des chlorofluorocarbures (CFC) et
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hydrochlorofluorocarbures (HCFC) comme agents moussants exogénes comportant une
faible conductivité thermique. Cependant ces gaz a effet de serre puissant contribuent a la
destruction de la couche d'ozone.!"® Leur utilisation fut donc restreinte a I'échelle mondiale par
le protocole de Montréal mis en place en 1989. Des agents moussants non-chlorés ont été
utilisés depuis mais leur contribution au phénomeéne de réchauffement climatique reste non-
négligeable. Aujourd’hui des alternatives non-halogénées (non-chlorées et non-fluorées) sont
privilégiées, comme le cyclopentane ou le CO», mais leur conductivité thermique est bien plus
élevée que celle des gaz fluorés qui restent préférés pour la fabrication des mousses rigides

a cellules fermées utilisées pour lisolation thermique.

Au vu de la production mondiale croissante des polyuréthanes, la question de leurs
impacts écologique et sanitaire se pose. Dans un objectif de développement durable, le
développement de matériaux biosourcés est de plus en plus étudié et les polyuréthanes,
classiqguement pétrosourcés, sont aussi sujets a cette démarche. Des polyisocyanates et
polyols dérivés de biomasse (lipides, polysaccharides, ...) sont déja commercialisés.'"'"! Ces
polyisocyanates biosourcés sont produits a partir de dérivés de saccharides, de dimeres
d’acides gras, ou de dérivés d’acides aminés, par des procédés non-communiqués, mais
pouvant inclure la phosgénation. Il reste nécessaire de développer des procédés de production
respectant les principes de la chimie verte et de produire des monomeéres biosourcés
économiquement viables. La fin de vie des polyuréthanes reste également une problématique
complexe liée aux politiques nationales sur le traitement et le recyclage des déchets
plastiques, qui sont, pour la trés grande majorité, enfouis dans les sols.['® Des solutions sont
progressivement proposées pour leur recyclage, comme la dépolymérisation,'¥! le recyclage
biologique ou enzymatiquel®®, ou encore le recyclage thermomécanique.?" La problématique
sanitaire majeure des polyuréthanes vient de I'utilisation d’isocyanates, connus pour leur effet
irritant sur les muqueuses, se traduisant par le développement d’asthme et d’allergies aprés
des expositions répétées. De plus, ils sont classifiés en tant que composés CMR,
canceérigénes pour I'animal et potentiellement pour les humains. Ces risques sont a l'origine
d’'une régulation internationale de plus en plus stricte sur leur utilisation, avec notamment la
réglementation REACH au sein de I'Union Européenne,?? et I'entrée en vigueur depuis 2023
d’'une mesure visant a réduire I'exposition professionnelle aux diisocyanates, en limitant leur
utilisation dans les formulations a moins de 0,1% en masse, ou en imposant le suivi d’'une

formation sur l'utilisation sire des diisocyanates par les applicateurs.

13



2. Toxicité et exposition aux isocyanates

2.1. Enjeux et problématiques

Les isocyanates sont le plus souvent produits a partir du phosgéne, gaz toxique, utilisé
comme gaz de combat pendant les premiére et seconde guerres mondiales et mortel a court
terme dés 30 ppm/min d’exposition.?®! En France, depuis 1985, une trentaine d’incidents
industriels impliquant du phosgéne ont été référencés par le Bureau d’Analyse des Risques et
Pollutions Industriels (BARPI), rattaché au ministére de la Transition écologique et de la
Cohésion des territoires, dans la base de donnée ARIA (Analyse, Recherche et Information

sur les Accidents).?¥ Parmi ces incidents, un décés a été recensé aprés exposition en 1990.

o o)
R-NH, + — R. .C*%
CI)J\CI N

Figure 5 : Synthése d'isocyanate a partir de phosgéne.

Lincident le plus dramatique lié aux isocyanates fut la catastrophe de l'usine de
pesticide Union Carbide India Limited de Bhopal (Madhya Pradesh, Inde), en 1984. Cet
incident fut causé par lintroduction, par erreur, d’eau dans un réservoir d’environ 40 tonnes
d’isocyanate de méthyle, conduisant a une augmentation de pression et a la rupture du
réservoir, provoquant une fuite d'isocyanate de méthyle qui se répandit alors au-dessus de la
ville, recouvrant une zone de 700 000 habitants. Plus de 550 000 victimes sont dénombrées,
dont 8000 décés dans les deux semaines suivant I'incident et 8000 autres par la suite.?® Les
causes exactes du déversement d’'eau dans le réservoir sont disputées, cependant des
négligences aux plans de la maintenance, de la sécurité, de la formation du personnel, des
moyens et de la prévention restent indéniables. Une exposition aux isocyanates aussi
importante, quant au nombre de victimes et de concentration d’isocyanate, reste un cas

exceptionnel.

Les diisocyanates utilisés pour la production de polyméres sont généralement moins
volatiles mais sont cependant souvent pulvérisés sur des surfaces, ce qui accroit le risque
d’exposition. lls sont utilisés dans les industries automobile, chimique, du bois, de
I'électronique, de la métallurgie (moules) et plus globalement dans les peintures et mousses.
Comme évoqué précédemment, ces diisocyanates et leurs dérivés sont potentiellement
dangereux pour les humains. Leurs vapeurs et aérosols sont irritants pour les yeux et le
systéme respiratoire?® et peuvent entrainer une diminution des capacités pulmonaires et
I'apparition d’asthme ou d’allergies,’*"?8l méme a de faibles quantités ou lors d’expositions
indirectes,'?” tandis qu’un contact avec la peau peut étre a l'origine de dermatites.®” Les

études évaluant I'impact sanitaire des polyisocyanates se concentrent généralement sur le
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MDI, le TDI et le HDI, car ce sont les diisocyanates les plus utilisés. Le MDI et le TDI
représentent, en effet, plus de 90% du marché des diisocyanates dans I'Union Européenne en
2017.131

2.2. Pathogénicité

L'exposition a des taux élevés de diisocyanates peut engendrer un effet toxique direct
sur les muqueuses. A de plus faibles taux, les mécanismes pathologiques menant a
I'apparition d’asthme chez les personnes exposées aux isocyanates sont complexes.®? Cet
asthme, dont les symptdmes peuvent apparaitre méme a de trés faibles taux, suite a une
sensibilisation et une période de latence, peut s’apparenter a un asthme allergique. Les
asthmes allergiques se manifestent par I'intermédiaire d’'immunoglobulines E (IgE), anticorps
produits en surnombre chez les personnes atteintes d’allergies, et, entre autres, responsables
de réactions inflammatoires. Cependant, une part importante des personnes affectées par les
isocyanates ne présente pas de taux anormaux en IgE spécifiques aux isocyanates.¥ Le

diagnostic et I'origine de I'asthme chez ces patients est donc plus difficilement identifiable.

La classification du TDI en tant que composé cancerigene pour les animaux est basée
sur une étude durant laquelle du TDI commercial (mélange d’isoméres 2,4- et 2,6-, 80%/20%)
fut administré par voie orale (gavage) a des rats et souris.** Cependant, I'acidité de I'estomac
est favorable a I'hydrolyse du TDI en diamine (TDA) cancérigéne, et des conditions plus
neutres retrouvées dans le reste de 'organisme ne semblent pas suffisantes pour permettre
la détection de TDA.B® L'absorption de cet isocyanate par inhalation semble conduire
préférentiellement a la formation d’adduits produits par réaction avec des biomolécules
comportant des groupements nucléophiles. Ainsi, aucune trace de diisocyanate ni de diamine
libre n’a été détectée dans I'urine ou le sang de manipulateurs exposés,®537 et I'hydrolyse de
ces prélévements permet de dissocier les produits de réaction isocyanate/protéine en amines
et ainsi quantifier ces biomarqueurs. L'exposition de rats et de souris a des vapeurs de TDI
commercial a des taux de 0,05 et 0,15 ppm (pendant 6h/jour, 5 jour/semaine pendant environ
2 ans) a résulté en une irritation des voies respiratoires et une diminution de la prise de poids
des sujets, mais n’a pas permis de mettre en évidence une prévalence de tumeur.®® Par des
tests d’inhalation au "“C-TDI sur des rats (0,026 a 0,821 ppm, 4h), il a été possible de détecter
les adduits de TDI marqués dans tous les tissus analysés, majoritairement dans les voies
respiratoires (surtout la trachée), mais aussi dans I'estomac, les reins et le systéme sanguin.%
Dans le plasma, 95% de dérivés de '“C-TDI détecté étaient sous forme d’'un conjugué de
masse molaire >10 kDa, impliquant la réaction préférentielle du '“C-TDI avec des

biomolécules. L’hydrolyse du TDI reste une possibilité mais I'amine produite forme
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potentiellement elle aussi un adduit avec une biomolécule, expliquant sa non-détection sous

forme libre.

Les isocyanates peuvent réagir avec les groupements nucléophiles de différentes
protéines de transport ou peptides comme ['albumine, la kératine, la tubuline ou le
glutathion, %41 inhibant ainsi leur activité et formant en plus de nouveaux antigénes. Sur des
cultures de cellules épithéliales bronchiques humaines, par exemple, des concentrations entre
20 et 1000 ppb de vapeurs de TDI provoquent la formation d’'un adduit TDI-tubuline, se
traduisant par une modification des cytosquelettes et I'entrave des cils vibratiles.[*? || a aussi
été mis en évidence une augmentation de la production de mucus, ainsi qu'une cytotoxicité
observée a partir de 30 min pour des concentrations 2100 ppb. Par biopsie, lavage
bronchoalvéolaire et analyse des expectorations de sujets exposés aux isocyanates, des
quantités importantes de lymphocytes T ainsi que différentes cytokines ont été détectées. Ces
résultats présentent des réactions immunitaires pouvant étre a [lorigine
d’hypersensibilisation.["#344 A Pinstar des anticorps IgE, ces résultats laissent la discussion
ouverte sur le pathomécanisme complexe a I'origine de cet asthme, qui semble provoquer une
réponse immunitaire dépendant de paramétres variés comme le type d’isocyanate, la

concentration, la fréquence et le temps d’exposition ou I'exposition a d’autres sensibilisateurs.

Comme évoqué précédemment, les personnes exposées aux isocyanates peuvent
présenter des sensibilités variables d’'un individu a un autre et seulement une partie des
manipulateurs exposés développent de 'asthme. En effet, la sensibilité aux isocyanates est
dépendante de facteurs génétiques*>4%l et épigénétiques.”*”*8! Des marqueurs épigénétiques,
groupements pouvant se fixer sur ’ADN ou sur les histones, protéines permettant de
compacter 'ADN, influencent la transcription et I'expression des génes. La présence de ces
marqueurs est liée a I'apparition ou non d’asthme chez les manipulateurs exposés car ils sont
notamment présents pour des génes impliqués dans les réponses immunitaires ou encore le
transport et I'élimination d’antigénes.“®! lls peuvent contribuer a des différences de sensibilité
et/ou de symptdmes chez les manipulateurs exposés, et ont un impact sur différents
biomarqueurs (IgE, 1gG, adduits d’isocyanates). Des tests in vitro et in vivo ont par ailleurs
permis de mettre en évidence I'impact de conjugués d’isocyanates sur I'expression des génes
de cellules immunitaires humaines (lysosomes), ainsi que sur une famille de récepteurs de
reconnaissance de motifs moléculaires, liés a I'apparition d’asthme.*"! Aussi, chez les
personnes les plus sensibles, la diminution des capacités pulmonaires peut persister plusieurs

années apres la fin des expositions aux isocyanates.
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2.3. Un impact sur les manipulateurs a travers le monde

Les études évaluant I'impact sanitaire des isocyanates sur les manipulateurs exposés
ont principalement eu lieu pour les manipulateurs de I'industrie automobile, des mousses, du
bois, du batiment et des fonderies. Le contrble de I'exposition des manipulateurs aux
isocyanates peut étre effectué par mesure de la concentration en isocyanate dans I'air ou
encore par biomonitoring (mesure du taux d’amines, produites par hydrolyse des isocyanates,
dans les urines).’"%%51 | es taux d’exposition des manipulateurs sont variables du fait de la
diversité d’application des PU (sous forme de revétements, de colles, de joints, d’élastoméres,
de blocs de mousses, de mousses projetées, ...) et de I'utilisation d’équipements de protection
divers.%? De plus, I'exposition peut avoir lieu au moment de I'application mais aussi lors de la
découpe de matériaux partiellement durcis, ou lors du chauffage du matériau. Les monomeéres
les plus volatils ainsi que ceux utilisés sous forme d’aérosols présentent alors le plus grand

risque d’exposition.

Des études de cohortes de manipulateurs d’'usines de production de mousses PU au
Royaume-Uni,® aux Etats-Unis® et en Suéde,® durant la deuxiéme moitié du 20°™ siécle
et pendant une période d’environ 40 ans, rapportent un nombre supérieur de cancer du
poumon chez les femmes, sans toutefois observer de lien de causalité avec le taux
d’exposition aux isocyanates (TDI, MDI). La mortalité globale, le taux d’apparition de cancers
et la mortalité due a des maladies respiratoires des populations étudiées (i.e. hors contrat a
trés court terme) n‘ont pas vu d’augmentation. Ces résultats sont influencés par la possible
exposition a d’autres agents chimiques toxiques, ou encore par la jeune population étudiée

(effet manipulateur sain).

En France entre 1996 et 1999, les diisocyanates étaient la 2°™ cause diagnostiquée
d’asthme professionnel (14,1%), derriére la farine (20,3%), et suivie par le latex (7,2%), les
aldéhydes (5,9%) et les persulfates (5,8%),0°"! et représentent environ 3,3 cas par million de
manipulateurs par an (soit 76 cas par an). L'incidence de ces agents étiologiques est variable
selon les pays et les données rapportées sous-estiment généralement le nombre de cas réels.
Toutefois, les maladies professionnelles provoquées par les isocyanates ont un codt individuel
et sociétal non négligeable.®®%% La causalité n’est pas toujours établie entre Iactivité
professionnelle des patients (qui peuvent étre exposés a plusieurs produits chimiques), et
leurs symptomes (pouvant se traduire par une simple géne respiratoire), et le signalement de
maladies professionnelles n’est pas toujours réalisé par les manipulateurs, craignant des
conséquences sur leur emploi, mal informés sur ce type de risques et de dispositifs, ou encore
lassés par les démarches administratives. Pour ces raisons, le dossier soumis a I'’Agence

Européenne des Produits Chimiques (ECHA) et a l'origine des restrictions REACH sur les
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diisocyanates, propose trois approches pour estimer I'incidence annuelle des diisocyanates

sur I'asthme professionnel dans les pays membres de I'Union Européenne (UE).1662

La premiére approche se base sur des données fournies par 16 pays de I'UE,
représentant 76% de la totalité des manipulateurs de 'UE. Elle procéde par interpolation du
nombre de cas enregistrés sur les autres pays de I'UE, et applique une compensation pour
contrer le sous-diagnostic, estimant ainsi le nombre de cas annuels de maladies respiratoires
causeées par les diisocyanates entre 470 et 2350 sur la totalité de 'UE. En retenant I'estimation
haute, un taux d’incidence de 0,16% représente alors chaque année 16 cas d‘asthme
professionnel pour 10000 manipulateurs exposeés a des taux éleves de diisocyanates (i.e. 1,45

million estimés dans 'UE).

La deuxieme approche se base sur des revues portant sur des études transversales
des effets respiratoires suite a I'exposition aux TDI et MDI et des études de cas sur les
expositions aux TDI, MDI et HDI. Ces publications révélent I'apparition de cas d’asthme
professionnel chez des manipulateurs exposés a des quantités faibles de diisocyanates, i.e.
dont I'exposition moyenne par journée de 8h en semaine de 40h (8h-TWA) ne dépasse pas 5
ppb (soit 36 pug/m3). Cela peut étre expliqué soit par des pics d’exposition, de possibles
expositions cutanées ou simplement par une toxicité aige méme a de faibles taux
d’exposition. Les taux d’incidence alors rapportés varient entre 0,2 et 0,7%, soit entre 2900 et
10150 cas annuel d’asthme liés aux diisocyanates chez les manipulateurs les plus exposés
dans 'UE.

La troisieme approche se base sur le taux d’asthme attribué aux isocyanates parmi la
proportion de nouveaux cas d’asthme chez I'adulte assigné a I'asthme professionnel. Les taux
d’incidence alors rapportés varient entre 0,42 et 0,50%, soit entre 6058 et 7269 cas annuel

d’asthme liés aux diisocyanates chez les manipulateurs les plus exposés dans I'UE.

Ces trois approches ont chacune leurs défauts propres en plus de ceux déja
mentionnés a propos de la sous-évaluation des cas. La premiére dépend du systéme de
recensement des cas des différents pays, la deuxiéme est préne a I'effet du manipulateur sain,
quant a la troisiéme, les taux et fractions utilisés sont trés variables selon les pays et selon les
autres agents étiologiques couramment rencontrés. Suite a ce rapport, le Comité d’Evaluation
des Risques (RAC) de 'ECHA a rappelé les possibles surestimations et sous-estimations du
nombre de cas de maladies respiratoires, avant d’adopter une position sur les mesures de
restriction proposées et de les modifier légérement,®¥ menant a I'amendement de la
Commission Européenne sur les restricions REACH en 2020122 sur [lutilisation de
diisocyanates. Cette restriction limite a partir du 24 AoGt 2023 ['utilisation de diisocyanates a

des concentrations <0,1% en masse, a I'exception, pour les applicateurs, d’avoir suivi avec
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succes une formation sur l'utilisation slire des diisocyanates (avec une période de transition
de 3 ans). Cette restriction ne prend pas en compte les isocyanates a fonctionnalité plus élevée

(isocyanurates, ...) et jugés moins dangereux car moins volatiles.

L'utilisation d’équipements adaptés a la protection individuelle ou collective (cabines,
ventilations, hottes, gants, combinaisons, masques a cartouche) des manipulateurs ainsi que
leur sensibilisation aux risques liés a leur activité sont des moyens efficaces pour lutter contre
les maladies respiratoires professionnelles liées aux isocyanates. Cette nouvelle
réglementation vient compléter les mesures déja adoptées dans I'industrie.?”:646% Cependant,
la diminution des cas de manipulateurs impactés par les isocyanates a fini par atteindre un
palier. Le type d’équipement utilisé, la sensibilisation & des taux non-détectés et 'exposition
par voie cutanée semblent étre des possibilités expliquant cette tendance. En effet, comme
évoqué précédemment, les isocyanates sont irritants pour la peau et peuvent étre a l'origine
de dermatites allergiques.®% De plus, cette voie d’exposition peut contribuer a une
sensibilisation respiratoire.®>% | ’étude d’expositions cutanées de rats au '“C-TDI et *C-MDI
(jusqu’a 4 mg/cm? et 12 mg/cm?respectivement) démontre la faible absorption des isocyanates
au sein du derme (~1% de la dose appliquée), tandis qu’une grande proportion réagit
rapidement avec les biomolécules présentes dans les tissus de la zone d’exposition.” Leur
toxicité est ainsi limitée a ces zones, sans néanmoins prévenir d'une sensibilisation.® Des
biomarqueurs mesurés dans les urines de manipulateurs, exposés aux isocyanates (HDI) sur
des zones non-protégées de leur peau,® indiquent une absorption partielle au sein de
l'organisme par cette voie chez les humains, méme si elle est souvent associée a une
exposition respiratoire. Des prélévements cutanés permettent de quantifier cette voie
d’exposition,“&%9 mais peuvent étre difficiles a mettre en place. Pour limiter I'exposition
cutanée des manipulateurs aux isocyanates, ['utilisation d’équipements de protection
individuelle doit étre plus spécifique afin de limiter les zones de peau apparente ainsi que la
pénétration des produits a travers les équipements (gants en nitrile épais, combinaisons
intégrales, masques intégraux a cartouche avec filtre adapté aux vapeurs et/ou aérosols), et

ces équipements doivent étre maintenus correctement.[2°7%

3. Alternatives a l'utilisation d’isocyanates pour la production de PU

Afin de limiter 'exposition aux isocyanates des manipulateurs produisant des PUs, trois
stratégies peuvent étre utilisées. La premiére consiste a produire des PUs par d’autres
méthodes de synthése n'utilisant pas d’isocyanates, les PUs ainsi obtenus sont souvent
appelés « Non-isocyanate polyurethanes », ou NIPUs. La deuxiéme se base sur la réversibilité
des liaisons formées entre les isocyanates et des réactifs nucléophiles, alors appelés agents

bloguants, et sélectionnés spécifiquement pour former des liaisons relativement faibles. La
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régénération des isocyanates est alors possible par dissociation thermique lors du procédé de
mise en ceuvre. La troisieme stratégie consiste a utiliser des méthodes permettant de
synthétiser, a partir de précurseurs moins toxiques, les isocyanates in situ, directement dans
le milieu réactif en présence de polyols. Aprés formation, ils sont alors rapidement convertis,

évitant ainsi I'exposition des manipulateurs.

Il existe de nombreuses méthodes pour la synthése de carbamates ou d’isocyanates
in situ. Cependant, beaucoup ne sont pas adaptées a la synthése de polyuréthanes, que ce
soit pour des problématiques de toxicité des réactifs, de purification, de rendement, de montée
en échelle ou de colt. Ces voies présentent cependant un intérét scientifique et peuvent
potentiellement étre développées et exploitées a I'avenir pour des synthéses efficaces de
polyuréthanes. D’autres protocoles faisant intervenir des précurseurs trés toxiques, tels les

chloroformates, par exemple, ne seront pas décrits ici.l’"72
3.1. Synthése d’uréthanes et de polyuréthanes sans isocyanate

L'ouverture de carbonates cycliques (& 5 ou 6 chainons) par des amines, méne a la
formation de polyhydroxyuréthanes (PHU), qui différent des PUs classiques par la présence
de groupements hydroxyle pendants le long du squelette (Figure 6). Ainsi, les propriétés des
PHUs obtenus different en partie de celles des PUs classiques synthétisés a partir de
précurseurs de structure équivalente. Par ailleurs, les carbonates cycliques utilisés peuvent
étre facilement biosourcés!’>7% et synthétisés en exploitant le CO,. Cette voie de synthése a
fait 'objet d’'un intérét particulier durant les 15 derniéres années, suite a la mise en place de
REACH en 2007. Les propriétés des PHUs décrits dans la littérature sont de plus en plus
variées, permettant I'utilisation de ces derniers sous forme de mousses flexibles,’” de
mousses a résistance au feu,l’® de colles,™ de revétements,®8 ou de matériaux

diélectriques® pour ne citer que quelques exemples.

HoN.__NH OH
mCPBA 0 O A 60barCO, O>\\ P Ml N2 HoH OH 0
e o o ——— |[N_N_o_Kk
1 L\R/A o1 L o “R; RY SO

1 TBABr R; A, DBU 2 Tof 1

Figure 6 : Exemple de synthése de PHU.

La polymérisation cationique par ouverture de cycle de carbamates cycliques a 6 ou 7
chainons permet I'obtention de PU dés 67°C,® avec une dispersité proche de 2 et des masses
molaires d’environ 30 kDa®¥! en moins de 24h (Figure 7). Les carbamates cycliques peuvent
étre obtenus a partir d’amino-alcools par réaction avec du carbonate de diphényle®® ou avec
du CO; pressurisé (dans MeOH, 150°C, 6 MPa).’® La dépolymérisation catalysée des PUs
ainsi obtenus a été réalisée avec succes sur des temps de réaction longs (~24h) mais n’a pas

été développée davantage.®®
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Figure 7 : Synthése de PU par polymérisation par ouverture de cycle.

La réaction entre une aziridine et du CO:z supercritique (scCO2) mene a la formation
d’'un copolymeére statistique poly(uréthane-amine) (Figure 8). Ce copolymére présente une
température critique inférieure de solubilité (LCST) dépendante du taux de CO; inséré, et varie
de 41 a 85°C.IB] Ce type de propriété est particulierement intéressant dans le domaine des
polyméres pour des applications biologiques, comme la délivrance de médicaments, par
exemple. Cependant, les aziridines sont trés toxiques, les rendements de réaction sont faibles
et des réactions secondaires peuvent avoir lieu, générant la formation de ramifications par
réaction des amines secondaires ou la formation d’oxazolidone par réarrangement d'un

intermédiaire zwitterionique ou par backbiting.[®®!

@)
H
/<’,\1H + scCO, — \|:\/LHJ\O;ME\rN

Figure 8 : Synthése de poly(uréthane-amine) a partir d'aziridine et de scCOz.

Par condensation d’'une diamine avec un carbonate de dialkyle ou de diaryle, il est
possible d’obtenir un dicarbamate et un alcool, ce dernier devant étre éliminé pendant la
réaction. Le dicarbamate (AA) peut alors réagir par réaction de transuréthanisation (ou
transcarbamoylation) avec un diol (BB), sous conditions catalytiques, pour produire des PUs
pouvant potentiellement étre biosourcés®! (Figure 9). Les masses molaires obtenues sont
encore modérées et les carbonates utilisés sont généralement synthétisés a partir du
phosgéne. Néanmoins, de nouvelles voies de synthése plus respectueuses des principes de
la chimie verte sont actuellement développées.® Une méthode similaire peut étre envisagée
avec les tert-butyl carbamates obtenus par réaction entre une amine et du Boc,O dans des
conditions basiques, conditions généralement utilisées pour la protection des fonctions amine

des acides aminés.

0
HO.__OH
oA »
H H H H
A, TBD O._ _N__N__O A, TBD O_ _N__N__O
HoN.__NH, P R - R R
W e L e

Figure 9 : Synthése de PU par transuréthanisation via I'utilisation de DMC.
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La réaction a trois composants entre une amine primaire, du CO> et un électrophile
(halogénure d’alkyle, alcool, époxyde, tosylate d’alcool) méne a la formation d’'un carbamate
par l'intermédiaire d’'un acide carbamique instable. L'utilisation de bases renforcant la
nucléophilie d’'un anion carbamate intermédiaire permet de réduire les temps de réaction
(~24h) et d’obtenir de bons rendements (60-96%) méme a température ambiante sous 1 atm
(Figure 10).0™*4

(6] O
H R3X
N. Ri~ ©® _ ™ Ry R
R1/ R2 + C02 + Base e 1 I}IJJ\O HBase ot 1 '}IJJ\O 3
R, ’ R

X = halide, epoxide, OTs, OH
Figure 10 : Synthése de carbamate a partir d'amine et de COa.

L'utilisation du carbonyldiimidazole (CDI) permet d’'introduire, la fonction carbonate lors
de la polycondensation entre une diamine et un diol (Figure 11). Bien que cette voie de
synthése produise une grande quantité de produit secondaire (imidazole), elle a pu étre utilisée
pour la synthése de dendriméres de PU,® de carbamates a partir de phénols en phase
aqueuse,®® de TPU,®"! et de mousses PU.[

O
N
7 N N7\ o
r@’ Q R, R, —NH; i
R—OH ™o N/\§ R1\0)J\N’R2
= H
i
eI
N= L\N R )J\ R,—OH o H
Ri—NH, TN RO VR,
Ho o)

Figure 11 : Synthése de PU par utilisation de CDI.

La carbonylation oxydante d’amine permet d’accéder a des carbamates en utilisant du
CO et de 'O, par catalyse métallique (Figure 12a). D’abord décrite sous des conditions de
pression et température élevées et catalysée avec un systéme palladium/iodure,®® cette voie
a ensuite été développée dans des conditions plus douces, a température ambiante et 1 atm
avec un systéme catalytique palladium/cuivre.l' En utilisant du formate de méthyle,
potentiellement produit a partir de CO,, la carbonylation oxydante de diamino toluéne, dans
des conditions similaires aux travaux de Fukuoka et al., a permis la formation de dicarbamates
(Figure 12b), donnant la possibilité de produire des PUs par transuréthanisation.!'®"l De
maniere similaire, il est possible d’accéder a basse température, a partir d’amines

secondaires, a des méthylcarbamates, par incorporation de CO, cette fois par I'intermédiaire
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d’'un complexe (R-NH-R’);CuLi (Figure 12c).l'"% Cependant, les rendements obtenus sont
limités par une réaction compétitrice menant a la formation d’'oxamides (ou oxalamides)
(~30%).

a)

cat. H 0
Ri=NH; + CO + R,~OH + 12 0 —— R/ \ﬂ/ R,
A
o)
b o S
) HN. N, il NaOMe/MeOH /O\[I/N\R/N\[fo\
~0” H cat., synth. air
o] o]
A
c) A o)
H n-BulLi INi Cul '11 Culi co R,
R —_— R —_— uLi _— ~ B
R R, 0°C R Ry 0°C R, TR o
2

2

0O R,

(@]
. 1) Bry, -78°C
R1\N)J\O/ . R“N)H(N*Fq _En
| | 2) NaOMe/MeOH
R, R, O 0°0

Figure 12 : Synthése de carbamate par carbonylation oxydante d'amines.

La réaction entre un aldéhyde et un carbamate primaire, sous catalyse acide, permet
I'obtention d’'un hémi-aminal. Ce dernier peut réagir avec un autre carbamate primaire, menant
ainsi a I'obtention d'un dicarbamate par condensation (Figure 13),1'%! via un mécanisme
similaire a celui de I'amination réductrice d’aldéhyde.['% Pour la formation de polyméres, les
carbamates primaires sont accessibles par transestérification de polyols avec du carbamate
de méthyle, pouvant étre obtenu a partir de méthanol et d’urée. Ce procédé (breveté par Dow
Global Technologies) permet, par exemple, la production de réseaux thermodurcissables par

l'utilisation de dialdéhydes formant ainsi quatre liaisons uréthane.

o) o)
R OH O J -Ry O Ry O
o H,N" S0 2 H,N" O 1
R1)J\H R1)\H)J\O,R2 o RZ\O)LH)\”)J\O,Rz

Figure 13 : Formation de liaisons uréthane par condensation d'un aldéhyde et de carbamates primaires.

L'addition nucléophile a haute température entre un oximinoacétoacétate et une amine
primaire aromatique, permet I'obtention rapide de carbamates aromatiques sans utilisation de
solvant ni de catalyseur, formant un 2-oxopropionamide comme produit secondaire (Figure
14).1109]
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Figure 14 : Synthése de carbamate a partir d'oximinoacétoacétate.

La synthése d'oxime-carbamate, liaison intéressante pour ses propriétés de
réversibilité,l'%! se fait classiquement par réaction entre un oxime et un isocyanate. Elle est
cependant aussi possible a partir d’'isocyanides (ou isonitriles) et d’'oxime en utilisant du N-
iodosuccinimide (NIS) comme catalyseur et du tert-butyl hydroperoxide (TBHP) comme
oxydant (Figure 15).'%1 Une deuxiéme étape exploitant un nucléophile peut alors permettre
I'obtention d’urées asymétriques (avec une amine) ou de carbamates (avec un alcool), mais

pas de thiocarbamates (avec un thiol), et régénérer une partie de 'oxime utilisé initialement.

NIS, TBHP aq. o)

R 1,4-dioxane Ao N R Rs—OH JOJ\ n-oH
)J\ + Ry;—NC " \[// 0~ N7 2 R3\O N,R2 + )]\
AR, 90°C, 4h L, H 90"'\(IZa|-1|6h N Ar” R,

R1 = CH3 ouH

Figure 15 : Synthése de carbamate a partir d'isocyanide.

L’obtention de carbamates est aussi possible par réduction de nitriles en utilisant du
nickel(ll) comme catalyseur et du NaBH4 en excés en présence de Boc2O, pour obtenir un tert-
butyl carbamate (Figure 16).1'% Cette méthode est une alternative a la protection d’amines

avec un groupement Boc en conditions basiques.

NiCl,.6H,0
0O o NaBH, j\ )<
R-CN + >L —

Figure 16 : Synthése de carbamates a partir de nitrile.

Ainsi de nombreuses méthodes ont été développées pour la formation d’'uréthanes

sans utilisation d’isocyanates (

Tableau 1). Les plus versatiles suscitent déja un grand intérét auprés de la communauté
scientifique et des industriels (en particulier la polyaddition carbonate-amine et la
transuréthanisation), et leur exploitation pour la production de polyuréthanes est de plus en
plus développée. Néanmoins, d’autres méthodes requiérent des précurseurs a la synthése
laborieuse, ou des conditions expérimentales difficlement adaptables a la production de

polyméres.
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Tableau 1 : Voies d'acces aux uréthanes sans isocyanate.

Méthode Avantages Limites Références

Nombreuses applications

CEpILIE EE Lo PHUs aux propriétés différentes des PUs

Addition carbonate-amine Structures variées R L P [72-81]
. a structures chimiques « équivalentes »
Potentiellement
biosourcés
Quverture de carbamates Réaction s'lmple, Diversité structurelle des précurseurs
) formulations - [82-85]
cycliques limitée
monocomposante
Précurseurs toxiques
Réaction aziridines et Capture de CO2 Copolymeres a structures limitées [86,87]
scCO2 Polymeéres a LCST Rendements faibles ’
Réactions secondaires
Transuréthanisation de Structures variées
X Potentiellement Formation de produits secondaires [88,89]
dicarbamates : .
biosourcé
Réaction amine, CO: et D'Sp(.)mb'“te s Pas d’exemple de formation de polyméres
. . précurseurs " . [90-93]
nucléophile Réaction relativement lente
Capture de CO2
Structures variées
Condensation amine, Potlentlelle[nent Forte quantité de produits secondaires [94-97]
alcool et CDI biosourcées
Nombreuses applications
Carbonvlation oxvdante Possible capture de CO Pas d’exemple de formation de polyméres
g. . y Possible en conditions Catalyse métallique [99-101]
amines I
douces Rendements limités
Réaction aldéhyde et Potentiellement Composé sensible a I'oxydation [102,103]
carbamate primaire biosourcé
ettt e Précurseur peu accessible
oximinoacétoacétate et  Réaction rapide a 130°C P [104]

Pas d’exemple de formation de polymeres

amine
Réaction oxime et Intermédiaire stable Précﬁ?/snetﬂfssﬁgt?r:cpclg)s(zibles [106]
isocyanide puis alcool Précurseur régénéré Pas d'exemple de formation de polyméres
i . - Disponibilité des Pas d’exemple de formation de polymeéres
ReelEn ¢ s précurseurs Forte quantité de produits secondaires L]

3.2. Protection réversible des isocyanates

La maijorité des réactions impliquant des isocyanates (Figure 3) sont réversibles, c’est-
a-dire qu’il existe des conditions permettant de reformer les réactifs de départ, y compris
lisocyanate. Il est possible de classer les fonctions chimiques dérivées d’isocyanate par ordre
croissant de stabilité thermique : allophanate < biuret < uréthane < urée < isocyanurate.® La
réversibilité de ces adduits d’isocyanate est généralement observée a température élevée
(pyrolyse). Cependant, cela peut provoquer des réactions secondaires, comme la formation
d’'urée ou de carbodiimide. L'utilisation de catalyseurs, comme des silanes,'®""% des
boranes!''" 12 ou des oxydes métalliques!''® permet toutefois de diminuer I'énergie nécessaire

a cette décomposition ainsi que I'apparition de produits secondaires. Cette réversibilité peut
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étre mise a profit pour dégrader ou recycler les PUs a la fin de leur cycle de vie. Elle est aussi
utilisée pour bloquer les isocyanates et former des réactifs a faible toxicité pour des
formulations monocomposant (1K), avec une durée de conservation longue.!"'¥ Cette stratégie
repose sur l'utilisation de nucléophiles formant une liaison uréthane faible par réaction avec
un isocyanate. Ce dernier sera régénéré thermiquement lors de [utilisation (phase
d’élimination), pour former une liaison plus stable avec 'autre comonomeére (phase d’addition)
(Figure 17a). L'utilisation d’agents bloquants est largement exploitée pour des revétements en
polyuréthane, qui peuvent alors étre appliqués sous forme de poudre,[''™ en phase
aqueuse,!"'®1"7 ou par électrodéposition.[''® Cette technique est aussi attrayante pour de
nombreuses autres applications pour lesquelles une activation thermique est possible, ainsi

que pour les systémes nécessitant une latence.["®!

Ce mécanisme peut aussi étre concerté ; dans ce cas, les étapes d’élimination et
d’addition sont inversées (Figure 17b).l'2% || s’agit donc ici d’'un cas particulier ot I'on ne peut
pas rigoureusement parler de réversibilité car lisocyanate n’est pas formé comme
intermédiaire. Le mécanisme s’apparente plus a une réaction de polycondensation, comme
celui qui est typiquement rencontré lors d’'une synthése de PU par transuréthanisation, ou pour
le recyclage chimique des PU, thermoplastiques ou thermodurcissables, via des procédés

comme la glycolyse, I'hydroglycolyse ou I'aminolyse.l'2'-123

a)
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A R 00+ 8o
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\N N Nu
H Nu H

Figure 17 : Mécanismes de déblocage d’'isocyanate a) par élimination puis addition, b) par addition puis

élimination. B = base, Nu = nucléophile.

Une fois dissocié de lisocyanate, I'agent bloquant, selon sa volatilité, peut soit

s’évaporer, conduisant a des préoccupations toxicologiques mais permettant de déplacer
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I'équilibre, soit rester dans le mélange réactif et avoir un réle de plastifiant. L'agent bloquant
peut aussi servir de catalyseur, pour des réactions époxy/amine par exemple.['?4 || peut aussi
étre exploité pour amorcer une réaction de polymérisation.l'?'26l jung et al. décrivent
I'utilisation d’une O-imino-isourée ((Z)-cyclohexanone O-(N,N'-dicyclohexylcarbamimidoyl)
oxime) pour le blocage d'un isocyanurate a terminaison isocyanate.l'?! Par activation
thermique dés 68°C, les isocyanates sont déprotégés et I'agent bloquant est dégradé sous
forme de radicaux. En présence d’un oligomére comportant des groupements hydroxyle et
méthacrylates, des liaisons uréthanes sont alors formées et les radicaux amorcent la
polymérisation des méthacrylates (Figure 18). La forte densité de réticulation et la température
d’activation basse permettent la formation de revétements polyuréthane-méthacrylate aux
propriétés mécaniques (rhéologie, pénétration) similaires voire supérieures a un systéme plus

classique, en un temps réduit.
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Figure 18 : Déprotection thermique d'isocyanate bloqué par O-imino-isourée.

La structure de I'isocyanate, la nature et la structure de I'agent bloquant, ainsi que
l'utilisation de catalyseur, impactent la cinétique et la température de dissociation. Cependant,
comme le type d’isocyanate utilisable pour une application ciblée est limité, c’est sur I'agent
bloguant et le catalyseur que les études se concentrent principalement. Les agents bloquants
sont variés et peuvent étre des alcools, des amines (secondaires), des phénols, des pyridinols,
des thiophénols, des mercaptopyridines, des thiols, des oximes, des amides, des lactames,
des imides, des imidazoles, des amidines, des pyrazoles ou encore des triazoles (Figure
19).[127]
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Figure 19 : Exemple de composés utilisés comme agents bloquants des fonctions isocyanate.

L'encombrement stérique des agents bloquants permet généralement de diminuer la
température de déblocage. Les substituants présents sur leur structure et diminuant leur
nucléophilie auront un impact similaire.l''4® De plus, la présence d'un azote nucléophile chez
certains agents bloquants hétérocycliques facilite I'étape de déprotonation lors de la
dissociation de I'adduit d’isocyanate ; c’est le cas pour les amines secondaires, les oximes,

les pyrazoles et les triazoles (Figure 20).[128.129]
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Figure 20 : Dissociation d’'un adduit isocyanate/pyrazole.

Les catalyseurs couramment utilisés pour faciliter la dissociation des isocyanates
bloqués sont les mémes que ceux utilisés pour la formation de liaisons carbamate, permettant
la consommation rapide des isocyanates formés. On peut citer le DBU, le DABCO ou le
DBTDL, ainsi que d’autres catalyseurs organométalliques, au zirconium, zinc et autre, faisant
I'objet de nombreux brevets pour ce type d’applications.['?%12"] | e choix du catalyseur et de
'agent bloquant dépend du type de protection, du type d’isocyanate, du temps et de la
température de stockage, des conditions réactionnelles, et du type de produits secondaires.
En effet, ces derniers peuvent impacter la polymérisation et les propriétés physico-chimiques

comme évoqué précédemment.

Les isocyanates bloqués sont ainsi déja exploités industriellement pour des
applications spécifiques (peintures, dispersions aqueuses, revétements aqueux, revétements
en poudres, revétements automobiles, adhésifs, joints, ...)."" lls ne sont cependant pas
adaptés a la majorité des utilisations des polyuréthanes et requiérent la synthése

d’isocyanates et donc l'utilisation de phosgéne, en amont dans leur procédé de production.
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3.3. Génération d’isocyanate in situ

Pour contourner les problématiques de toxicité des isocyanates pour la synthése
d’'uréthanes, une stratégie similaire aux isocyanates bloqués consiste a les synthétiser en
présence d’alcools, a partir de précurseurs faiblement toxiques. lls ne sont alors pas isolés et
réagissent rapidement dans le milieu réactionnel, limitant une potentielle exposition des
utilisateurs. Il est alors courant de parler d'isocyanates générés in situ. Cette stratégie est donc
compatible avec les réactions formant des isocyanates avec des rendements élevés, dans des
conditions douces, exploitant des réactifs a faible toxicité, et induisant peu ou pas de produits
secondaires, idéalement inertes. La formation des liaisons uréthanes, a lissue de cette
génération in situ, comporte donc, théoriquement, les caractéristiques et l'efficacité de la

réaction « classique » d’addition isocyanate-alcool.

Trois réarrangements sont bien connus pour la formation d’isocyanates et de
carbamates en présence d’alcools, sans utilisation de phosgéne : il s’agit des réarrangements
de Curtius, Hofmann et Lossen. Le réarrangement de Curtius exploite des azotures d’acyle
produits généralement par deux voies de synthése : soit par réaction entre un ester et de
I'hydrazine formant alors un hydrazide traité ensuite par de I'acide nitreux (Figure 21a),['*% soit
par réaction entre un chlorure d’acyle et de 'azoture de sodium (Figure 21b). L'azoture d’acyle
est alors activable par voies thermique ou photochimiquel'*" pour obtenir, par réarrangement,
lisocyanate correspondant, avec un départ de N2 (Figure 21c). Des PUs thermoplastiques
biosourcés ont été produits de cette maniére en exploitant des monoméres de type AB (azoture
d’acyle/alcool) produits a partir de différents acides gras.'3'*# Un diazoture d’acyle
(monomére de type AA) produit a partir de furane (biosourcé) a été utilisé pour la production
de PUs thermoplastiques et thermodurcissables (par formation d'isocyanurates).l'3® La
présence de groupements nitro sur la structure du polyol (2-nitro-p-xyléne glycol) a alors donné
des propriétés de photodégradation a ces PUs thermoplastiques. Ceci grace au photoclivage
des fragments o-nitrobenzyls en position B de l'uréthane, et la génération finale de
nitrosobenzaldehyde, d’amine et de CO,. Dans d’autres travaux se basant sur des diazotures
d’acyle produit a partir de dérivés de furane, I'exploitation de I'azote gazeux produit pendant
la formation de l'isocyanate a permis, lors de la synthése de réseaux thermodurcissables,
d’obtenir des mousses PU automoussantes a 120°C.U'*®! Les azotures d’acyle sont des
composeés toxiques et explosifs, mais peuvent étre produits in situ a partir d’acide carboxylique
par réaction avec de I'azoture de diphénylphosphoryle (DPPA), composé liquide stable formé

a partir d’azoture de sodium et de diphényl chlorophosphate.['3"]
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Figure 21 : Synthése d'azoture d'acyle et réarrangement de Curtius.

Les premiéres méthodes exploitant le réarrangement de Hofmann consistaient a
oxyder une amide primaire avec Brz, en conditions basiques, menant au réarrangement
permettant d’obtenir l'isocyanate correspondant (Figure 22). La toxicité de Br, a ensuite
conduit au développement de voies utilisant d’autres oxydants, notamment des iodures
hypervalents, ou des procédés dérivés comme le réarrangement de aza-Hofmann a partir
d’amidines.[*® Ces méthodes donnent ainsi accés aux carbamates par une réaction rapide, a
température ambiante, avec de bons rendements, mais nécessitent néanmoins une étape de
purification.['3®14% Aucun exemple de méthode exploitant ce réarrangement pour la production

de polyuréthane n’a été trouvé dans la littérature.
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Figure 22 : Synthése d’isocyanates par réarrangement de Hofmann a) a partir d'amide primaire, b) en utilisant un

iodure hypervalent comme oxydant, c) par réarrangement de aza-Hofmann a partir d’amidines .
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Le réarrangement de Lossen était initialement utilisé en partant d’acides
hydroxamiques O-acylés, synthétisables, entre autres, a partir d’acides carboxyliques. Cette
méthode a ensuite été développée pour des acides hydroxamiques activés avec d’autres
groupements (réarrangement de aza-Lossen par exemple), mais aussi pour des acides
hydroxamiques libres, limitant ainsi la possibilité de réactions secondaires.!'#":142 | "utilisation
d'une base permet la déprotonation de l'azote et active le réarrangement, menant a la
formation d’un isocyanate, pouvant alors directement réagir avec un nucléophile présent dans
le milieu (Figure 23). Ce réarrangement donne ainsi accés a des building-blocks pour la
synthése de polyméres; on peut donner comme exemple I'obtention de monoméres
difonctionnels a partir de dérivés d’acides gras insaturés comme précurseur pour une
polymérisation par réaction thiol-eéne par exemple.['*3l || a aussi été montré qu’une réaction
d’auto-propagation d’acide hydroxamique avec un isocyanate peut étre exploitée pour la

synthése d’amines.['44]

Figure 23 : Synthése d’'isocyanate par réarrangement de Lossen.

Il existe encore d’autres alternatives a la production d’isocyanates sans phosgéne.
Une voie de synthése rapide d’'isocyanates a température ambiante a été développée a partir
d’amines encombrées ou d’aniline par réaction avec du Boc,O et catalysé avec du DMAP (4-
diméthylaminopyridine, Figure 24).1'*9 Cette voie produit du tert-butanol et du CO, comme
produits secondaires et régénére le DMAP. Boc,0O est souvent produit avec du phosgéne, mais
une alternative sans phosgéne peut aussi étre utilisée.l'*¢! L'utilisation d’amines moins
encombrées donne des rendements plus faibles en raison de la réaction des isocyanates avec
le tert-butanol produit. Ceci implique la possible application de cette méthode pour la
génération d’uréthanes, en présence d’autres alcools, sans isolation de I'isocyanate. De plus,
en suivant une stratégie en deux temps, aprés synthése d’isocyanate par cette voie, I'ajout
d’alcool dans le mélange réactionnel, a permis I'obtention d’uréthanes dans des rendements
trées élevés (> 83%).'"*"! Cette méthode a été récemment exploitée pour la synthése de
diisocyanates biosourcés, produits a partir de dérivés de terpénes (p-menthane-1,8-diamine)
et de lignocellulose (bisguaiacol F diamine).['*81491 Apres isolation des diisocyanates obtenus,
ces derniers ont été utilisés pour produire des PUs thermodurcissables aprés formation de

prépolymeres.
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Figure 24 : Synthése d'isocyanate par réaction catalysée entre une amine et du Boc20.

Il est possible d’exploiter du CO- pour la synthése de carbamates a partir d’amines via
la formation d’acide carbamique, un intermédiaire instable. Par exemple, la réaction de
Mitsunobu, a basse température, permet [l'obtention d’isocyanates en utilisant un
azodicarboxylate et une phosphine (Figure 25a).I' [’application de cette chimie pour la
synthése de carbamate par formation d’acide carbamique in situ, a température ambiante,
nécessite cependant I'utilisation d’amines secondaires afin d’éviter la formation d’urée (Figure
25b).['5 Cependant, d’autres méthodes permettent aussi I'utilisation d’amines primaires.!'52
L’anion carbamate, formé en présence d’'une base a partir de I'acide carbamique, peut aussi
étre exploité a basse température en utilisant un agent déshydratant comme POCIs, P4O10, ou
un diméthylsulfonium (Figure 25c).['*31%4 La présence d’alcool dans le milieu peut alors
potentiellement permettre la formation de carbamate, probablement sans méme la formation
de I'isocyanate, comme dans le cas de la réaction a trois composants décrite plus tét (Figure
10).
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Figure 25 : Synthése d'isocyanate par l'intermédiaire d'acide carbamique a partir d'amine et de COo..

L'utilisation de cyanate de sodium peut permettre la production d’isocyanate par
formation d’une liaison C-N entre un anion cyanate et une molécule électrophile. Le cyanate

de sodium est généralement produit par réaction entre de I'urée et du carbonate de potassium
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a haute température. La présence d'un alcool dans le milieu méne alors a la formation d’'un
carbamate. Par cette voie, il a été possible de produire des dicarbamates et, par
transuréthanisation, des polyuréthanes, bien que les conditions réactionnelles semblent
nécessiter une plus ample optimisation.''® Plus récemment, par utilisation de catalyseurs
métalliques, cette voie réactionnelle a pu étre appliquée dans des conditions de température
moins drastiques. Cette voie donne ainsi accés aux carbamates a partir de bromures,
chlorures ou triflates aromatiques avec de bons rendements pour une grande variété de
précurseurs (Figure 26a).['*8! Une autre méthode exploite le cyanate de sodium, mais utilise
cette fois de l'acide perchlorique sur support de silice pour former un intermédiaire acide
isocyanique. En présence d’alcool, cette méthode méne a la synthése de carbamate primaire
(Figure 26b).l"*"] Cette synthése est rapide et ne nécessite pas de solvant. Elle est réalisable
a température ambiante ou avec un chauffage modéré, avec de bons rendements pour des

alcools a structures variées, a I'exception de phénols porteurs de substituants accepteurs

d’électrons.
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Figure 26 : Synthése de carbamate par utilisation de cyanate de sodium.

L'accés aux isocyanates est également possible par déhydrogénation catalytique de
formamides aromatiques et aliphatiques par utilisation de complexes au ruthénium. Cette
activation C-H, passant par un adduit isocyanate-complexe organométallique, méne a la
synthése de carbamates,!'®® d’'urées asymétriques, ainsi que de dérivés d’hydantoine et de
dihydrouracile, en minimisant les potentielles réactions secondaires. Cependant, des
températures relativement élevées (125°C) sont nécessaires pour dissocier les isocyanates
des complexes métalliques (Figure 27).'9 Des résultats sensiblement similaires ont
récemment été obtenus avec des complexes de fer.['! Cette méthode, utilisant des
précurseurs facilement accessibles, présente une bonne économie d’atomes, le dihydrogéne
étant le seul produit secondaire. Ce dernier, bien qu’a 'origine d’un risque d’explosion, peut

étre exploité pour d’autres réactions et pour la production d’énergie.
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Figure 27 : Synthése de carbamate par déhydrogénation catalysée aux complexes de ruthénium ou fer.

Il est possible de former des carbamates a partir de formamides entiérement
substitués, par couplage catalysé au cuivre, par réaction avec des 3-keto esters ou avec des
phénols substitués 2-carbonyl (Figure 28).['*?l Cette voie de synthése, permettant I'activation
C-H de formamides, nécessite l'utilisation d’'un oxydant (TBHP), et conduit a I'obtention de Z-
énol carbamates ou de 2-carbonyl phénol carbamate avec des rendements élevés (60-99%)
et des temps de réaction relativement courts (30 min a 3h) pour des températures modérées
(70-80°C). Le mécanisme de ce type de réaction n’a pas encore été entierement élucidé, mais

les hypothéses émises indiquent la possible formation in-situ de radicaux carbamoyle.['63
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Figure 28 : Synthése de carbamates par activation C-H de formamides.

Par 'intermédiaire d’'un complexe de triphénylphosphine dichlorodicyanobenzoquinone
et d’'une source d’anion cyanate, il a été possible de former des isocyanates a partir d’alcools,
de thiols ou d’éthers de triméthylsilyle, primaires, secondaires et tertiaires par substitution
nucléophile (Figure 29).'64 Cette méthode est sélective et priorise la réaction des alcools
primaires dans des mélanges comportant différents types de nucléophiles. De plus, elle est
réalisable a température ambiante sauf pour les thiols et autres précurseurs trop encombrés
nécessitant de travailler a reflux du solvant.

PPh,;/DDQ/BusNOCN 0

R-Y R.
CH4CN N

Y = OH, SH, OSiMe;
Figure 29 : Synthése d'isocyanate par substitution nucléophile.

L'addition de cyanate de iodure sur des oléfines permet la synthése d’isocyanates
(Figure 30). Le cyanate de iodure est préparé, potentiellement in situ, a partir de diiode et de

cyanate d’argent lui-méme produit & partir de cyanate de potassium et de nitrate d’argent.!%!
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Le produit obtenu, un B-iodo isocyanate, peut étre cyclisé pour former une aziridine ou étre

converti en amino-alcool ou en carbamate cyclique.['¢!
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Figure 30 : Synthése d'isocyanate a partir d'oléfine.

Les oxydes de nitrile sont des fonctions trés réactives qui ont tendance a se dimériser
en furoxanes (Figure 31b). Cependant, ils sont aussi susceptibles de se réarranger en
isocyanates, sans passer par la forme dimére pour les oxydes de nitrile encombrés (Figure
31a).['*"] Les furoxanes, quant a eux, nécessitent des températures élevées (> 150°C) pour
étre dégradés en isocyanates.l'®® Bien que des mécanismes intramoléculaires aient été
évoqués, ce réarrangement semble avoir lieu par un intermédiaire correspondant a une forme
polymérisée, probablement cyclique, d’oxydes de nitrile, avec un échange intermoléculaire
d’oxygene.l'8%179 | g formation d’isocyanate a partir de furoxane ou d’oxyde de nitrile, sans
dimérisation, peut étre catalysée par du dioxyde de soufre, en passant par une forme
intermédiaire cyclique, un oxyde de dioxathiazole instable (Figure 31c).l'8171 | es oxydes de
nitrile sont généralement produits par déhydrohalogénation d’acides hydroxamiques chlorés,
eux-mémes obtenus par chloration d’aldoximes, mais ils peuvent aussi étre produits a partir
d’acides hydroxamiques O-silylés.['"2

CNO NCO
R, R, Ry R,
—_—
R3 R3

a)

b) /O\ ® O@
® © N N~
2 R-CEN-O — \N/
R R
©) ® o S0, N-O, 0
R-CEN-0 ——— | 8= ——> R._ .C*
RO - S0, N

Figure 31 : Synthése d'isocyanate par réarrangement d'oxyde de nitrile.

L'oxydation d’aldoximes aromatiques permet, dans certains cas, la formation de
carbamates.!' En effet, I'utilisation de trioxyde de methylrhénium comme catalyseur et de
peroxyde de carbamide, comme oxydant, produit, en présence d’alcool, un carbamate lorsque
I'aldoxime aromatique porte un substituant en position ortho (Figure 32). Sans la présence de

ces substituants, le produit obtenu est alors un arylnitrométhane. La formation de carbamate
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semble étre due au réarrangement d’oxyde de nitrile, formé aprés I'oxydation de I'aldoxime,
en isocyanate, bien que cela nécessite généralement une température supérieure.l'®”]
Néanmoins, les rendements obtenus sont modérés (10-72%) a température ambiante pour

des temps de réaction longs (2-6 jours) et varient selon I'alcool utilisé comme solvant réactif.
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Figure 32 : Synthése de carbamate par oxydation d'aldoxime.

La conversion de nitroarénes en isocyanate est possible sous atmosphére de
monoxyde de carbone (Figure 33).['"417% Cependant, cette carbonylation réductrice, catalysée
par des métaux de transition, nécessite des conditions de température et pression élevées
(190-220°C, 95-500 atm) et doit donc étre réalisée en autoclave. De plus, des produits
secondaires comme des urées et des azobenzénes sont générés en quantités non
négligeables.['® La présence d'un alcool lors de cette réaction permet I'obtention de
carbamate dans des conditions lIégérement plus douces (130°C, 50 bar) et de maniére plus
sélective.['" Différents mécanismes ont été proposés pour expliquer ce phénoméne et le
passage par lisocyanate n’est pas certain, I'alcool pouvant faire partie du mécanisme

catalytique.['78179]
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Figure 33 : Conversion de nitroaréne en phényl isocyanate.

Il est possible de produire des isocyanates par oxydation d’isonitriles (ou isocyanides).
D’abord effectué en utilisant de I'oxyde de mercure, d’autres travaux ont ensuite permis cette
oxydation par de I'ozone,!"® par du DMSO catalysé par des halogénes!'®"! ou des acides de
Brgnsted!'®? et, plus récemment, a basse température par du DMSO catalysé par de
I'anhydride trifluoroacétique (Figure 34a).['®3! De maniére similaire, 'oxydation d’isonitriles a
été effectuée grace a du N-oxyde de pyridine catalysé par des halogénes (préférentiellement
l) & température ambiante et de maniére rapide (Figure 34b).l'8418% | ytilisation d’un
complexe au rhodium en tant que catalyseur a aussi permis I'exploitation d’air comme oxydant
pour la génération d’isocyanates, in situ, a partir d’isonitriles aromatiques a l'aide d'un

chauffage modéré (Figure 34c).l"88!
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Figure 34 : Synthése d'isocyanate par oxydation d'isonitrile.

Les monoamides d’acide oxalique, aussi appelés acides oxamiques, peuvent
permettre l'accés aux isocyanates par leur décarboxylation oxydante. Cette réaction,
initialement décrite par Minisci et al., nécessite une quantité stoechiométrique d’oxydant et est
catalysée par des sels métalliques, donnant lieu a la formation, comme intermédiaire, d’'un
radical carbamoyle libre (Figure 35a).['®"] Plus récemment, I'oxydation d’acides oxamiques a
été réalisée par voie électrochimique, permettant la génération in situ d’isocyanates protonés
exploités pour la formation de carbamates, d’urées et de thiocarbamates (Figure 35b).[88.18%
En utilisant un iodure hypervalent comme oxydant, des résultats similaires ont été obtenus par
voie photocatalytique en utilisant un photocatalyseur permettant les transferts électroniques
lors d’une irradiation sous lumiére UV, visible et proche IR (Figure 35c),'®*-"%2 ainsi que par

simple activation thermique (Figure 35d).l'%
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Figure 35 : Synthése de carbamate a partir d'acide oxamique.

Dans ces travaux, nous avons cherché a développer deux de ces méthodes, impliquant
la formation in situ d’isocyanates a partir d’acides oxamiques et de dioxazolones. Ces chimies
ont pu étre exploitées dans des conditions relativement douces, par activation thermique et
photocatalytique, pour la synthése de polyuréthanes thermoplastiques et thermodurcissables
sans solvant. Ainsi il a été possible de produire des films et d’exploiter le CO;, sous-produit de

la formation d’'isocyanate, pour former des mousses PU.

Conclusion

Les isocyanates présentent une toxicité avérée mais restent essentiels pour une
synthése simple et viable de polyuréthanes, polyméres largement utilisés pour des
applications trés variées, et difficilement remplagables. Les réglementations nationales et
européennes visant a mettre en place des protections pour les utilisateurs potentiellement
exposés sont efficaces mais posent des problématiques auxquelles les industries doivent
constamment s’adapter. Ainsi, de plus en plus d’intérét est porté sur l'utilisation de chimies
alternatives permettant d'obtenir, idéalement, des polyuréthanes avec les mémes propriétés
que ceux obtenus par la voie classique utilisant des isocyanates et des polyols. Les NIPUs
peuvent étre produits via différentes stratégies qui sont de plus en plus développées pour
palier leurs défauts respectifs, et atteindre ces objectifs de performance. Le blocage
d’isocyanate, couramment utilisée dans le cas de formulations pour des revétements, permet
d’accéder au procédé chimique classiquement utilisé aprés régénération thermique de

lisocyanate. L'agent bloquant résiduel et I'activation thermique peuvent présenter un avantage
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dans certains cas, mais ne sont pas désirables dans beaucoup d’autres. Enfin la formation
d’isocyanates in situ est une approche similaire a celle des isocyanates bloqués, avec des
avantages et inconvénients comparables, mais est moins développée et souffre souvent de
I'utilisation de réactifs toxiques et difficilement accessibles. Ces stratégies d’accés aux
fonctions isocyanate ont essentiellement été développées pour la formation de carbamates et
non de polyuréthanes. Cependant, certaines de ces approches méthodologiques pourraient
faire I'objet de développements trés intéressants pour la synthése de polyuréthanes. En effet,
dans un contexte de développement durable ou I'exploitation de ressources renouvelables et
I’économie d’atomes sont essentiels, des réactions impliquant des fonctions variées facilement
accessibles depuis ces ressources, la capture de gaz a effet de serre, ou l'utilisation de

catalyseurs, sont des éléments a prendre en compte pour I'élaboration de polymeéres.
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1. Les acides oxamiques

Les acides oxamiques (OA) ont été exploités comme précurseurs d’isocyanates pour
la premiére fois par Minisci et al. en 1994, en utilisant des sels d’argent(l) et de cuivre(ll)
comme catalyseurs (Figure 36).I" Cette réaction fut alors réalisée en milieu biphasique, en
utilisant (NH4)2.S20s comme oxydant a une température comprise entre 40 et 70 °C. La
formation d’un radical carbamoyle intermédiaire a été confirmée par la mise en évidence de
diamide (oxalamide) issue de la dimérisation du radical, ainsi que par une réaction sélective
en présence d’une base hétéroaromatique protonée.? Pour cette raison, les acides oxamiques
aromatiques donne un faible rendement en isocyanate. Ce phénoméne s’expliquerait par une
meilleure stabilité du radical arylaminyle, conduisant a la décarbonylation du précurseur et
générant alors l'aniline correspondante. Cette réaction a, par la suite, pu étre réalisée sans
catalyseur métallique, a 40°C, en procédant cette fois dans le DMSO, permettant une meilleur

décomposition de I'oxydant.!

S,042 SO, + SO,% SO,  SO,%
o Ag(ll)  Ag(l) o o cu(ll)  Cu(l)
R. oH _~_"_ |r. o N S -0
b T Y e Ry e e
H o H o H

Figure 36 : Synthése d'isocyanate a partir d'acide oxamique d'aprés Minisci et al.

Sans évoquer les procédés électrochimiques® ni photocatalytiques® (ces derniers
seront abordés plus tard) pouvant mener a leur formation, les radicaux carbamoyle (générés
a partir d’acides oxamiques) restent le plus souvent utilisés pour former des liaisons amide!®!
par leur couplage avec des hétéroarénes,®’-® des arénes comportant un groupement
kétoxime,['” des alcénes,!'"'? des alcynes,!"® ainsi que pour synthétiser leurs produits de
cyclisation intra- ou intermoléculaires.?'4'5! La réactivité de ces radicaux avec les alcénes est
aussi exploitée pour des réactions d’addition/cyclisation avec des dérivés acrylamide,!'6-'8!

acrylimidel'® et styréniques!'®'? par exemple.

Une méthode simple a été récemment développée par Landais et al., qui permet
d’accéder aux isocyanates a partir d’acides oxamiques par activation thermique et, en
présence d’alcool, de former des carbamates sans isolation de l'intermédiaire isocyanate
(Figure 37).2% Ce procédé exploite un iodure hypervalent commercial comme oxydant, le
diacétate d’iodobenzéne (PIDA) et ne nécessite pas I'utilisation de catalyseur. C’est cette

méthode de synthése qui sera étudiée et développée par la suite durant ce projet.
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Figure 37 : Synthése de carbamate a partir d'acide oxamique d'apres Landais ef al.

La synthése de radicaux carbamoyle a partir d’acides oxamiques par utilisation de
iodure hypervalent comme oxydant a précédemment été décrite par Wang et al.l" pour la
synthése de 2-quinolinones par cyclisation intramoléculaire. Ces travaux comparent l'efficacité
de différents dérivés de PIDA pour la décarboxylation oxydante des acides 2-vinyl-phényl
oxamiques comportant différents substituants, le dérivé para-fluoré du PIDA donnant les
meilleurs résultats. Aussi les auteurs proposent un mécanisme réactionnel faisant intervenir
un intermédiaire macrocyclique par trimérisation d’adduits acide oxamique/iodure (Figure 38)
et basé sur les résultats d’'une étude portant sur la structure auto-assemblée de dérivés amino-
acides de benziodazoles.?" A travers ce mécanisme, la formation d’un adduit iodure cyclique
I conduit a 'autoassemblage d’'un macrocycle trimére comportant des angles de liaisons sous
tension (ll). Chomolyse des liaisons |-O est alors facilitée et le diradical Ill formé subit ensuite
une décarboxylation (en radical carbamoyle) suivi d’une cyclisation intramoléculaire avec le

vinyle (IV). S’ensuit une oxydation par 'iodure, qui est alors éliminé, et la formation d’un cation

0 Ar, (0/8L [ AT
0 \J\f\
ArI(OAc), o self-assembly
\H)J\OH

benzylique intermédiaire (V), qui, par déprotonation, méne au produit final.

T No./
-2 AcOH I ’L
\ FI
Ar ~
| I} @
homolysis J
AcO” o
AcO" on? AcOH NG O\\f/\<
N D ——— ® 40— C o[k 4; N ,,O
N o - AcOH N o - Arl ﬁ& I\*
H H - AcO” Ar
v v ]

Figure 38 : Mécanisme de cyclisation intramoléculaire d’aprés Wang et al.

Aprés avoir tenté sans succés d’isoler un potentiel intermédiaire hypoiodite, Landais et

al. ont étudié le mécanisme de la réaction menant a la formation d’'isocyanate par calculs DFT
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en combinaison avec des résultats expérimentaux.??! Ces simulations ont été réalisées avec
'acide oxamique de méthyléne et le PIDA comme molécules modéles, dans le méthanol
comme solvant. La premiére étape d’échange de ligand de l'iodure peut étre réalisée soit par
cyclisation comme évoqué précédemment (I), soit par substitution d’'un acétate du PIDA par
un acide oxamique, soit par substitution des deux acétates par deux acides oxamiques.
Cependant, d’aprés les énergies libres nécessaires a la formation de ces possibles
intermédiaires, la formation d’adduit cyclique est défavorisée (16,6 kcal/mol) contrairement a
la mono- (-6,2 kcal/mol) ou a la disubstitution (-16,3 kcal/mol). Différents mécanismes ont alors
été étudiés pour passer de ces formes substituées aux radicaux carbamoyle, et les faibles
barriéres énergétiques nécessaires pour la disubstitution indiquent que cette voie est favorisée
(Figure 39).

Ph

@) I 0 0 o
2 Me\N)SrOH AcO” OAc _ Me\N)SrO\I/O%N,Me . 0 o M Me
-2 AcOH Me O .My
H § H § b o H HH I NOH
(0]
(0] Ph
0.0 -16.3
kcal/mol -8.7
co,
O C02 O (o)
2 ’lN/Me I Me\N)SfO\I. + .MN/ME
- Phl
H , 0 Pn H
carbamoyl radicals ~ barrierless 15.2

-42.9

Figure 39 : Proposition de mécanisme pour la formation de radicaux carbamoyle a partir d'acide oxamique par
utilisation de PIDA.

La formation du radical carbamoyle a été confirmée par capture avec du TEMPO ainsi
que, dans certaines conditions, par la recombinaison de deux de ces radicaux en fonctions
oxalamide (aussi appelés oxamide). Une interaction directe du méthanol avec le radical
carbamoyle ne conduit qu’a des intermédiaires de haute énergie libre, la possibilité de réaction
directe entre ces deux espéces a donc été rejetée. De plus, l'isocyanate est isolable en
absence d’alcool. Le passage de ce radical a I'isocyanate nécessite alors l'intervention d’'une
deuxieme molécule de PIDA (Figure 40). L'échange de ligand de liode requiert une
déprotonation, qui semble irréalisable pour ce type de structure. Toutefois des radicaux de
structures similaires (acyl) présentent un caractére appelé RED-shift (Radical Enhanced
Deprotonation), impliquant une acidité de Bransted-Lowry amplifiée.?? Ce RED-shift est ici
aussi possible et permet la formation d’un intermédiaire liant l'iode a l'azote du radical
carbamoyle, et dont la fragmentation permet I'obtention d’'une molécule d’isocyanate et d'un
radical monoacétate de periodinane. Une interaction de ce dernier avec un autre radical

carbamoyle méne alors a la formation d’'une deuxieme molécule d’isocyanate. Les deux
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isocyanates ainsi produits peuvent alors réagir avec un alcool pour donner un carbamate. Ce

mécanisme est soutenu par la nécessité d’utiliser une quantité stcechiométrique de PIDA.

Ph o o 1
O I N
2 H\ Me AcO” "OAc AcO Nr — K/
: - - ~NpoiVs N\ ]
N - AcOH I”"Me AcO< " "Me
carbamoyl radical RED-shift Ph ||Dh
-42.9 -36.5
kcal/mol -31.7
t
. .Me
(0] N
Me—OH ¥e) H AcO. - ¥e)
2 Me< )k Me  =------------- 2 Me. .C7 i + Me. .C7
H O N barrierless Ph N
periodinane monoacetate
-197.6 -165.5 radical

-88.6
Figure 40 : Proposition de mécanisme pour la formation d'isocyanates a partir de radicaux carbamoyle.

Ce mécanisme permet alors d’expliquer les rendements inférieurs obtenus lors de
I'utilisation d’autres iodures hypervalents. Le BI-OAc (acétoxybenziodoxole), utilisé pour
I'activation photocatalytique,® ne comporte qu’un ligand acétate ce qui implique une plus haute
énergie d’activation. Le PIFA comporte des motifs trifluoroacétate qui sont moins basiques que
les groupements acétate du PIDA, diminuant ainsi I'efficacité de I'’échange de ligands. En
outre, l'utilisation d’acide oxamique secondaire ne permet pas la formation de carbamate,
appuyant la nécessité d’'un proton labile sur 'azote. Des études préliminaires ont montré que
I'utilisation d’acides oxamiques difonctionnels permet I'obtention de dicarbamates, ouvrant la
voie a I'exploitation de ce procédé pour la synthése de polyuréthanes comme présentée dans

la suite de ce chapitre.

2. Présentation des réactifs

2.1. Acides oxamiques

Les acides oxamiques sont, la plupart du temps, sous forme solide a température
ambiante. L'oxamate, base conjuguée de l'acide oxamique, est considérée comme peu
toxique!?! et est tolérée chez les souris!? (pas de perte de poids aprés 16 jours de traitement
a 750 mg/kg),”® mais des tests plus approfondis restent a réaliser. Il est étudié pour ses
propriétés d’inhibition d’enzymes, notamment la lactate déhydrogénase (LDH), de par sa
structure analogue au pyruvate.® La LDH est une enzyme permettant de réduire le pyruvate
en acide lactique, a I'aide de NADH (nicotinamide adénine dinucléotide, une coenzyme), alors
convertie en NAD+, et inversement, lors de la fermentation lactique. Elle est donc liée a la

glycolyse et a la génération d’énergie. Cette enzyme est présente dans de trés nombreux
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organismes (animaux, végétaux, microorganismes, bactéries). Le taux de glycolyse dans le
cytosol est anormalement élevé chez les cellules cancéreuses (effet Warburg), en
comparaison avec I'oxydation du pyruvate dans les mitochondries chez la majorité des cellules
normales, l'inhibition de la LDH entraine alors une réduction de l'efficacité de la glycolyse
aérobique, entravant ainsi la prolifération de cellules cancéreuses. Cependant, I'action seule
d’oxamate n’est pas suffisante pour lutter efficacement contre les cellules cancéreuses.?!
D’autres inhibiteurs d’enzymes (sorafenib, imatinib, sunitinib inhibiteurs de kinase) ayant
notamment un effet sur les transformations chimiques dans les mitochondries, voient leurs
propriétés anticancéreuses améliorées lorsqu’ils sont utilisés en combinaison avec l'acide

oxamique, sans promouvoir plus d’effets secondaires.?42829

La considération des acides oxamiques comme agents thérapeutiques et les études
pharmacologiques associées*®-%3 suggérent donc que leur toxicité est modérée. Elles ne
suffisent pas a assurer que leur utilisation comme précurseurs de polyuréthanes respectera
les normes d’hygiéne et de sécurité les plus strictes, mais elles constituent des signes

encourageants.
2.2. PIDA

Les iodures hypervalents sont des composés organiques comportant un atome d’iode
de degré d'oxydation +3 ou +5 (A3- ou AS-iodane) et sont, la plupart du temps, des solides
stables, faciles a utiliser, a toxicité modérée et présentent des réactivités semblables a de
nombreux dérivés de métaux de transition (e.g. Hg(ll), TI(lll), Pb(IV), Os(VIIl), Cr(VI)). lls sont
souvent utilisés pour substituer ces derniers jugés trés toxiques pour l'utilisateur et pour
'environnement, principalement pour des oxydations de divers groupements fonctionnels avec

une bonne sélectivité et dans des conditions modérées.34-37]

Le PIDA est un iodure trivalent commercial. Bien que sa toxicité ait été peu étudiée, il
est souvent classé comme toxique par voie orale et irritant pour la peau, les yeux et les voies
respiratoires (H302, H312, H315, H319, H335).8 Une seule référence non-accessible donne
une LDso de 56 mg/kg chez la souris.?% D’autres iodures hypervalents (sels de iodonium)
peuvent étre utilisés comme agents antimicrobiens.*? L'utilisation du PIDA implique sa
dissociation en acide acétique et en iodobenzéne, comportant des températures d’ébullition
de 118 et 188°C respectivement. Aucune donnée n’a été trouvée a propos de la toxicité du
iodobenzene sur les voies respiratoires, il est cependant indiqué comme nocif en cas
d’ingestion (catégorie 4) et irritant pour les yeux. En particulier, administré par voie orale ou
par injection, il peut étre a l'origine d’une hépatotoxicité. L'iodobenzéne, comme d’autres
composés aromatiques, est époxydé par des enzymes hépatiques microsomales. Cet

époxyde est ensuite soit conjugué avec un glutathion (antioxydant), menant ensuite a la

57



formation d’acide mercapturique qui peut alors étre éliminé de I'organisme, soit converti en
phénol ou catéchol, soit réagir avec des macromolécules des tissus, menant a leur
nécrose.*'42 Ces réactions sont compétitives, mais la nécrose, par peroxydation de lipides,
n'est significative que lors d’'une diminution trop importante du taux de glutathion. Des
traitements sont proposés pour contrer ce phénomeéne.*?=#4 [a dose |étale médiane (LDso),
mesurée par gavage chez des rongeurs, est d’environ 2 g/kg, tandis que la concentration létale
médiane (LCso) par inhalation est indiquée a environ 16 g/m3.14548 || est intéressant de noter
que l'iodobenzéne est potentiellement biodégradable par des cultures de bactéries présentes
dans le sol.*l La présence de ce composé entraine néanmoins un probléme de toxicité qui

sera en partie résolue par un post-traitement des produits obtenus.

L'utilisation de PIDA pour la synthése de polyuréthanes ne pose a priori pas de
probléme majeur car ce dernier n’est pas répertorié comme un composé hautement toxique
et est méme reconnu comme une alternative plus slire a 'usage d’autres agents oxydants
(métaux notamment). Il faut cependant noter que son utilisation se traduit par la génération
d'un sous-produit dont I'impact toxicologique n’est pas neutre : I'iodobenzéne. Son point
d’ébullition permettant de I'éliminer aisément par évaporation sous vide, tous les polyméres
synthétisés par la suite seront purifiés de la sorte pour garantir 'absence de ce composé dans

les matériaux finaux.

3. Synthése de polyuréthanes a partir d’acides oxamiques

3.1. Optimisation des conditions de réaction

Dans [l'objectif de former des polyuréthanes thermoplastiques, des essais de
polymérisation ont été effectués dans la continuité des travaux de thése de Dr. lkechukwu
Martin Ogbu.® Pour cela, I'hexaméthyléne bis(acide oxamique) (HBOA 1a, Figure 41) a été
utilisé comme précurseur d’isocyanate. Le PEG-1500-di-OH (PEG-1500, 2) a alors été choisi
comme diol et le PIDA 3 a été utilisé comme oxydant. Le PIDA et HBOA 1a, tous deux des
solides cristallins, peuvent étre dispersés dans le diol une fois son point de fusion atteint
(~50°C).

o y . o PIDA , o y
HOHN\/\/\/\NHOH PEG-ﬂ»a )J\ /d\/f\/\/N O\/\fo/\),O
a ¢ H Ny, 70°C o H e \ﬂ/ g 32
(0] (0] O
1a 3a n

Figure 41 : Synthése de PU thermoplastique a partir de HBOA (1a).

Dans un premier temps, ces trois réactifs ont été mélangés avec un ratio [HBOA]:[
PEG-1500-diOH]:[PIDA] = 1:1:2,5, sous flux d’azote et agitation magnétique. Au-dela de 70
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°C, la disparition des particules solides et le bullage attestent du déroulement de la réaction
de décarboxylation de I'acide oxamique, avec la génération de CO,. Aprés 12h de réaction,
les analyses spectroscopiques par FTIR et RMN confirment la formation de polyuréthane
(Figure 42 et Figure 43) par comparaison avec les spectres d’un polyuréthane PU,es, i.e. obtenu
par réaction entre 'hexaméthyléne diisocyanate (HDI) et le PEG-1500-diOH (1:1). On observe
notamment, en spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), les signaux
caractéristiques des PUs avec la vibration de la liaison -C=0O autour de 1710 cm™ et la
déformation de la liaison -N-H autour de 1530 cm™ de méme que le signal correspondant au
proton N-H des uréthanes a 7,16 ppm en résonance magnétique nucléaire du proton ("H RMN,
DMSO-ds). Des signaux additionnels sont cependant observés sur le spectre RMN du PU
produit par cette nouvelle voie, a 3,10 et 1,77 ppm notamment, et dont l'origine est précisée

par la suite.
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Figure 42 : Spectres FTIR de 3a et PUrer.
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Figure 43 : Spectres '"H RMN (DMSO-ds) de 3a et PUrer.

Les paramétres de cette réaction ont ensuite été optimisés (Tableau 2).8! Ainsi, afin
d’accroitre les masses molaires des PUs obtenus selon cette méthode de polymérisation, Les
proportions entre monomeres ont été modifiées. Pour un rapport molaire [HBOA]:.[PEG-1500-
diOH] de 1,1:1 (entrée 2), des masses molaires supérieures a celles des rapports 1:1 (entrée
1) et 1,25:1 (entrée 3) ont été obtenues. Cette proportion entre réactifs semble donc optimale

et elle a été conservée pour la formation de polymeres.

L'augmentation de la température de réaction a 100°C conduit également a une
augmentation de la masse molaire, M,, mais un élargissement de la dispersité est observée

dans ce cas qui peut s’expliquer par I'occurrence de réactions secondaires.
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Tableau 2 : Optimisation de la synthése du PU 3a a partir de HBOA 1a et de PEG-1500-diOH 2a.

PIDA

O H b O ) 2a O H
e e = e
© 1a © 3a © n
Entréel® la:2a Temps [h] Mn [g/mol] Mw [g/mol] b

1 1:1 12 19300 34900 1.8

2 1,11 12 25200 44400 1.8

3 1,1:1 48 34600 64100 1.9

4 1,25:1 48 25300 46400 1.8

5b] 1,11 6 36400 91100 2.5

[a] Les réactions ont été effectuées sans solvant, dans un réacteur de type Schlenk avec agitation

magnétique. [b] Réaction effectuée a 100°C.

Différentes structures d’acides oxamiques difonctionnels ont été testées (Tableau 3,
1a-d), toujours au sein des travaux de thése du Dr. Ogbu,“® et les polyuréthanes obtenus (3a-
d) caractérisés, permettent ainsi d’illustrer le potentiel de cette voie pour la synthése de PUs
thermoplastiques. Dans tous les cas, les spectres RMN 'H (Figure 44) et FTIR (Figure 45) sont
consistants avec la formation des PUs attendus, tandis que les analyses par chromatographie
d’exclusion stérique (SEC, Figure 46) confirment la production de polyméres de masse molaire
comprises entre 25 et 45 kg.mol-1 avec une dispersité entre 1,7 et 3,2. Ainsi 1a-d sont bien
des monomeres exploitables pour la génération in situ de diisocyanates polymérisables. Les
propriétés thermiques de 3a-d, ainsi que de PU.s, ont été étudiées par TGA (Figure 47) et
DSC (Figure 48). Les résultats obtenus en TGA indiquent que le PU 3d comportant des cycles
aromatiques est le plus stable thermiquement avec une température nécessaire pour atteindre
5% de dégradation (Ts%) égale a 309°C. Les analyses DSC montrent que tous ces PUs sont
semi-cristallins avec des températures de transition vitreuse (Tg) allant de -51 a -45°C, et des

températures de fusion variant entre 35 et 43°C.
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Tableau 3 : PUs thermoplastiques obtenues en utilisant différents acides oxamiques.!8l

(0] H (0]
(0] (0]
N\/\/\/\ OH
HO)Hr N)H( ‘ o
H HO N
(e] (¢] H
1b 0

HBOA, 1a o}
O o
HO)H( HO)H(
© 1 ° 1d
la-d Diol PUR Mn Mw b Tas% Tg Tm
[9/mol] [9/mol] [°C] [°C] [°C]
1a 2 3a 45400 79200 1,7 298 -50,8 42,9
1b 2 3b 39500 71700 1,8 296 -45,3 32,2
1c 2 3c 40000 128600 3.2 279 -47,4 35,5
1d 2 3d 26000 45100 1,7 305 -45,8 37,0

[a] Les réactions ont été effectuées sans solvant, dans un réacteur de type Schlenk avec agitation
magnétique, a 70°C, avec les acides oxamiques correspondants (1,0 mmol), 2 comme diol (0,9 mmol)
et PIDA (2,5 mmol).
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Figure 44 : Spectres RMN 'H (DMSO-ds) des PUs 3a-d.
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Chapitre 2 : Les acides oxamiques comme précurseurs d’uréthanes et de polyuréthanes par
activation thermique

—— 3a
—3b
—— 3C
—3d

-

L AL L L L L L L L A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm't)

Figure 45 : Spectres FTIR des PUs 3a-d.

Flow marker

—3a

—3b
—3C
—3d

Rk

Time (min)

Figure 46 : Chromatogrammes SEC (dans HFIP) des PUs 3a-d.
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Figure 47 : Thermogrammes par TGA des PUs 3a-d et de PUrer.
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Figure 48 : Thermogrammes par DSC des PUs 3a-d et de PUrer.

3.2. Etude cinétique

En utilisant les conditions expérimentales optimisées, la cinétique de polymeérisation
entre HBOA 1a et PEG-1500-diOH 2a a été étudiée. Cette étude a été menée sans solvant, a
70°C, sous flux d’azote, avec agitation mécanique. Le PEG utilisé a été séché en amont par
distillation azéotropique en utilisant du toluéne, pour éliminer les traces d’eau. Des
préléevements ont été effectués a des intervalles réguliers a partir de I'ajout de PIDA afin de
suivre la réaction par SEC (Figure 49) et par RMN 'H (DMSO-ds) (Figure 50 et Figure 51).
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Figure 49 : a) Chromatogrammes SEC (HFIP) de I'évolution de la réaction de polymérisation entre HBOA 1a et
PEG-1500-diOH 2a et b) masses molaires et dispersité correspondantes.

En SEC, les chromatogrammes collectés au cours du temps (Erreur! Source du
renvoi introuvable.a) confirment la diminution progressive du pic d’élution du diol (PEG-1500,
taution ~ 21 min) au profit de la formation d’oligoméres et de polyméres de masses molaires
plus élevés. Apres 12 heures de réaction, le chromatogramme devient monomodal et le pic
distinctif du diol n’est plus discernable. Ce suivi confirme la formation d’un polymére dont la
masse molaire en nombre et en masse sont de M, = 23 800 g.mol" et My = 41 400 g.mol"

respectivement, soit une dispersité de 1,7.

Par RMN, la rapide disparition d’'un multiplet est notée a 3,08 ppm (a) et correspond
aux protons en position a de la fonction acide oxamique, indiquant la conversion majoritaire
de cette fonction durant la premiére heure de réaction. En paralléle, un multiplet d apparait a
2,94 ppm, position caractéristique du proton en a de I'azote de la fonction uréthane, indiquant
la progression de la polymérisation. Il est observé, au méme moment, une diminution de
lintensité du multiplet du proton b en 8 de I'acide oxamique (1,37 ppm) et I'apparition de
multiplets e (1,36 ppm) et e’ (1,53 ppm), correspondant aux protons en B des fonctions
uréthane et isocyanate, respectivement (Figure 51). Les analyses effectuées a conversion plus
élevée indiquent, par la disparition de leurs signaux respectifs, la consommation totale des
fonctions acide oxamique (a) et isocyanate (e’), tandis que les protons en a (d et g) et B (e)
de la liaison uréthane s'’intensifient (Figure 50). Ces observations confirment donc la
conversion rapide des fonctions acide oxamique en isocyanate et la réaction simultanée de
cette derniére avec les fonctions hydroxyle du polyol. Il est important de noter ici qu’il n’est pas
possible de quantifier la conversion des fonctions alcools car il n’existe pas de signal distinctif

des bouts de chaines du diol qui soit exploitable en RMN.
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Figure 50 : Suivi cinétique par RMN "H (DMSO-ds) de la réaction de polymérisation entre HBOA 1a et PEG-
1500-diOH 2a.
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Figure 51 : Spectres '"H RMN (DMSO-ds) comparant la formation d’isocyanates et d’uréthanes pendant la

synthése de 3a et PUrer.

Le rendement en uréthane, a été évaluée au long de la réaction par intégration du
signal des protons g a 4,03 ppm, en exploitant les huit protons de la structure hexaméthyléne
entre 1,1 et 1,7 ppm comme référence interne (Figure 52). L'écart a la stoechiométrie des
réactifs a été pris en compte lors des calculs. L'ajout de 1,3,5-triméthylbenzéne avait, dans un
premier temps, été envisagé comme référence. Cependant, dans les conditions réactionnelles
appliquées, celui-ci est enclin a se condenser sur les parois du réacteur, modifiant ainsi sa
concentration au sein du mélange et le rendant inutilisable comme référence. Aprés environ 3
heures de réaction, I'évolution du rendement en uréthane se stabilise autour de 75%,
traduisant la présence de réactions secondaires. Considérant la formation d’acide acétique
comme produit secondaire de la réaction de décarboxylation de la fonction acide oxamique,

en utilisant du PIDA, une réaction secondaire entre I'acide acétique et les isocyanates formés

in situ est susceptible de se produire.
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Figure 52 : Evolution du rendement de la formation de liaisons uréthanes lors de la synthése de 3a.

En effet, cette réaction est connue pour former des N-carboxyanhydrides linéaires |
(NCA, Figure 53), espéce instable, pouvant se décarboxyler pour donner I'amide
correspondant 11.4%-52 Les NCAs peuvent aussi réagir avec une autre molécule d’AcOH et
produire de I'anhydride acétique, du CO; et une amine. Cette derniére peut a son tour réagir
avec un isocyanate pour conduire a la formation d'une liaison urée lll, ou réagir avec
'anhydride acétique et produire 'amide Il et de I'acide acétique. Cette amine peut aussi
potentiellement attaquer un NCA pour donner I'amide Il et se régénérer par décarboxylation

de l'acide carbamique intermédiaire.
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Figure 53 : Réactions possibles a partir d'isocyanate et d'AcOH.
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Différents signaux non-attribués sur les analyses RMN réalisées durant la
polymérisation (singulets a 2,10 et 1,77 ppm, multiplets a 3,02 et 2,99 ppm) pourraient
correspondre a ces produits secondaires. Afin d’étudier la formation de ces espéces, une série

d’expériences a été effectuée en utilisant des molécules modéles.

4. Réactions modeéles

Une premiére réaction modéle MO0 a été effectuée par mélange de n-butylisocyanate 4
avec de l'acide acétique ([4]:[AcOH] = 1:1) sans solvant, a 70°C, et son évolution suivie par
RMN 'H (CDCls, Figure 54). A partir des mécanismes connus de la réaction entre les
isocyanates et les acides carboxyliques, le singulet o observé a 2,19 ppm aprés quelques
secondes de réaction, puis consommé, peut étre attribué a la formation du NCA 6 instable. De
plus, le singulet p a 1,98 ppm ainsi que le quadruplet g a 3,24 ppm sont caractéristiques de
'amide 7. Le multiplet trés peu intense a 3,15 ppm (w) suggére des traces d’'urée 8.
L’attribution des pics 7 et 8 est confirmé par comparaison avec les spectres de ces composés
purs (Figure 55). LUamide a été obtenu par réaction entre la n-butylamine et un excés
d’anhydride acétique (Annexe 11.2). L'urée a été obtenue par réaction entre la n-butylamine (1
€q.) et le n-butylisocyanate (1 éq., Annexe 11.2). Ainsi, M0 confirme la réactivité connue des
isocyanates avec les acides carboxyliques et suggére que le produit principal de cette réaction

dans ces conditions est 'amide 7.149-51]
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Figure 54 : Suivi par RMN "H des réactions modéles M0-3 (CDCls).
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Une deuxieéme réaction modéle M1, fait intervenir la réaction entre l'isocyanate 4 et de
I'hexan-1-ol 9, réalisée dans des conditions similaires (70°C, sans solvant, [4]:[9] = 1:1). Le
spectre RMN indique la formation de l'uréthane 10 attendu, identifié par son triplet élargi t et

son quadruplet élargi s a 4,03 et 3,16 ppm respectivement (Figure 54 et Figure 55).
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Figure 55 : Spectres '"H RMN (CDCI3) des modéles et de composés purs.

La réaction modéle M2 correspond a M1 avec I'ajout d’'un équivalent d’AcOH (Figure 54). Dans
ce cas-ci, le NCA 6, 'amide 7 et 'uréthane 10 sont tous trois observés dans le milieu réactif.
Aprés 30 min de réaction, NCA 6 n’est plus détecté. Au bout de 2h de réaction, I'uréthane 10
représente 86 mol% des produits obtenus, contre 14 mol% pour 'amide 7. Ainsi, ces résultats
indiquent qu’en présence a la fois d’alcool et d’acide carboxylique, la formation d’'uréthane est
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plus favorable que la formation d’amide méme si ce dernier est formé en quantité significative
(13%).

Enfin, la réaction modéle M3 correspond a la voie exploitant les acides oxamiques,
avec un mélange d’acide n-butyloxamique 11, d’héxan-1-ol 9 et de PIDA, sans solvant, a 70°C
et avec un rapport molaire [11]:[9]:[PIDA] = 1:1:1,2. A linstar de M2, les analyses RMN
indiquent, aprés 5,5 min de réaction, la présence simultanée de NCA 6, d’'amide 7 et
d’uréthane 10. Aprés 30 min de réaction, le NCA 6 n’est plus détectable, tandis que 7 et 10
sont obtenus en quantité significative. Cependant, le multiplet v a 3,31 ppm indique la
présence d’un produit secondaire additionnel. D’aprés des travaux précédemment réalisés
dans le groupe du Prof. Yannick Landais,”” ce produit secondaire peut correspondre a
'oxalamide 12, résultant de la recombinaison de deux radicaux carbamoyle, intermédiaires
réactifs lors de la transformation des acides oxamiques en isocyanates, comme décrit plus
haut dans ce chapitre (Figure 39 et Figure 40). Le dibutyloxalamide a donc été synthétisé par
réaction entre la n-butylamine (1 éq.) et le chlorure d’oxalyle (0,5 éq., Annexe Il.2). La
comparaison de son spectre RMN avec celui des produits de M3, confirme sa formation
comme produit secondaire (Figure 55). De plus, la comparaison du spectre RMN de l'urée 8
aux produits de M3 dans le DMSO-ds, permettant ainsi d’'observer les hydrogénes des liaisons
N-H de l'urée, suggére que la formation d’urée 8 est négligeable lors de cette réaction car ce
signal n’est pas détecté dans le cas de M3 (Annexe 1ll.1). Le produit final est donc un mélange
de 82 mol% d’uréthane 10, 12 mol% d’amide 7 et 6 mol% d’oxalamide 12. Aussi, en comparant
le spectre RMN '"H (DMSO-ds) de M3 avec celui du produit de la réaction de polymérisation
3a (Figure 56), il est possible de conclure que le méme type de produits secondaires sont
obtenus dans les deux cas, avec la formation d’amide et d’oxalamide. Pour la réaction de
polymérisation, I'analyse du spectre RMN permet d’estimer que 18 mol% des fonctions acide
oxamique sont converties en amide, et 9 mol% en oxalamide. La variation de ces proportions
dans le cas de la réaction macromoléculaire par rapport a la réaction modéle (moléculaire)
s’explique vraisemblablement par la différence de viscosité des mélanges réactionnels et par
la différence de taille des (macro)molécules intervenant dans les réactions, deux paramétres
qui peuvent avoir un impact significatif sur la mobilité moléculaire et sur la cinétique des

différentes réactions en jeu.

Il est important de noter que les réactions M2 et M3 démontrent que seul les
isocyanates, et dans le cas de M3 les radicaux carbamoyles, sont impliqués dans les réactions
secondaires. Les alcools ne participent qu’a la réaction isocyanate/alcool. Cela se traduit par
la présence d’'un exces d’alcool n'ayant pas réagi en fin de réaction (cf. Figure 55, triplet vers
3.65 ppm). Pour minimiser la quantité d’alcool résiduelle en fin de réaction, ces résultats

suggeérent que le ratio idéal entre acide oxamique et alcool devrait étre de I'ordre de [OA]:[OH]
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= 1,2:1, ce qui se traduirait, aprés décarboxylation des acides oxamiques par un ratio
isocyanate:alcool, [NCO]:[OH] = 1:1. Tous les alcools peuvent alors réagir avec une fonction
isocyanate. Cette information est particulierement importante dans le cas des réactions de
polymérisation pour lesquelles la loi de Carothers prévoit que les masses molaires des
polyuréthanes obtenus seront maximales lorsque [NCO]:[OH] = 1:1. Dans le cas des
synthéses de polyméres décrites en Tableau 2, il a été démontré que la masse molaire
maximale a été obtenue pour un ratio [OA]:[OH] = 1,1:1 (entrée 3). Le ratio [OA]:[OH] = 1,25:1
(entrée 4) se traduit par une masse molaire plus faible. Une étude plus systématique de
l'influence de ce ratio permettrait potentiellement d’identifier une valeur optimale comprise
entre ces deux valeurs. Cependant, il faut également considérer qu’'une augmentation du ratio
d’acide oxamique s’accompagne de la modification d’'un grand nombre de paramétres
expérimentaux (viscosité, quantité de PIDA, quantité d’acide acétique générée, etc.) qui
peuvent influencer le rendement des différentes réactions en compétition et, in fine, se traduire
par des résultats contre intuitif. Le ratio [OA]:[OH] = 1,1:1 offrant de bonnes performances, il a

été conservé tout au long de I'étude.

water DMSO-d,
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Figure 56 : Spectre RMN 'H (DMSO-ds) de 3a comparé a ceux de 7, 12 et M3.

Ces considérations relatives a linfluence du ratio des réactifs étant faites, les
différentes réactions modeéles permettent d’établir le mécanisme global pour la polymérisation
en masse d’acides oxamiques plurifonctionnels avec des polyols, activée par le PIDA (Figure
57). Lors de la décarboxylation, une partie des radicaux intermédiaires peuvent dimériser pour

former des oxalamides. Les diméres ainsi formés peuvent contribuer a la croissance des
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chaines polyméres au cours de la polyaddition isocyanate-alcool, en conduisant ainsi a
linsertion de fonctions oxalamide dans le squelette polyuréthane. Aprés cette étape, les
isocyanates formés peuvent soit réagir directement avec les fonctions alcool pour former des
liaisons uréthane, soit former, en présence d’AcOH, des NCAs. La premiére réaction contribue
a la croissance des chaines polymeéres. La seconde conduit a deux cas de figures : (i) la
régénération de la fonction isocyanate par réaction inverse ; ce dernier pouvant a nouveau
contribuer a la croissance des chaines polymeres, (ii) la décomposition du NCA en acétamide
et en CO.. Il s’agit la d’'une réaction de terminaison car la fonction amide n’est plus réactive
vis-a-vis des autres espéces présentes dans le milieu (alcools, isocyanates). Un autre cas de
figure qui pourrait étre envisagé est la réaction des NCA directement avec les fonctions alcool.
Cependant, les calculs DFT présentés par la suite suggérent que cette derniére possibilité est

peu probable.
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Figure 57 : Etapes menant a la formation de polyuréthane & partir d'acides oxamiques plurifonctionnels.

Malgré ce mécanisme complexe et le passage par une étape supplémentaire
d’'oxydation pour libérer l'isocyanate, la comparaison des suivis cinétiques de formation
d’'uréthane entre M3 et M1, dévoile une réaction plus rapide par la voie acide oxamique que
par la voie isocyanate conventionnelle (Figure 58). Le rendement final en uréthane est
cependant plus faible dans le cas de M3 en raison des réactions secondaires décrites
précédemment. Il est intéressant de noter que la cinétique de M2, i.e. la voie isocyanate en
présence d’AcOH, est elle aussi plus rapide que M1, suggérant que l'acide acétique serait
responsable de 'accélération de cette réaction de formation d’'uréthane. Deux autres réactions

modéeles similaires a M2 ont été effectuées. M4, pour laquelle 2 équivalents d’AcOH ont été
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utilisés, et M5 ou l'acide acétique a été substitué par de I'acide propionique. Ces réactions

présentent toutes deux une cinétique et une asymptote trés similaires a M2.
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Figure 58 : Cinétiques de formation de liaisons uréthanes pour les réactions modéles M1-5.

Sur la base des mécanismes présentés dans la Figure 57, une explication possible a
l'activation de la formation d’uréthane est le passage par le NCA, mais cette possibilité n’est
pas favorable. Une autre explication pourrait étre le rdle de I'acide acétique comme catalyseur
acide de la réaction isocyanate-alcool, expliquant ainsi la similarité des cinétiques de M2, M3
et M4.

En effet, la catalyse de la réaction isocyanate-alcool par des acides de Brgnsted forts
a été décrite par Sardon et al.’¥ et étudiée pour la polyaddition entre le HDI et le PEG-1500-
di-OH. Les auteurs de cette étude démontrent que les acides sulfoniques (acide triflique, TFMI)
sont particulierement efficaces a cet effet et conduisent a des cinétiques plus rapides que
celles obtenues en présence de DBTDL ou de DBU, a 20°C dans le DCM (0,1 M). Le
mécanisme catalytique (Figure 59), déterminé par calculs DFT, consiste en une activation
électrophile de I'azote de I'isocyanate et une activation nucléophile de 'alcool via la formation
d'un intermédiaire ternaire entre lisocyanate, I'alcool et l'acide, grdce aux interactions
hydrogéne. Ainsi, I'activité catalytique augmente avec la diminution du pKa de I'acide utilisé et
'augmentation de la nucléophilie de sa base conjuguée. Cependant, dans les conditions de
leur étude, i.e. milieu dilué et faible concentration en acide, les auteurs de I'étude constatent

que les acides carboxyliques ne présentent pas d’effet catalytique notable.
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Figure 59 : Mécanisme proposé pour la catalyse acide de la formation d'uréthane.

Néanmoins, dans les conditions de la polymérisation de poly(acide oxamique)s avec
des polyols telle que décrite dans ce chapitre, i.e. sans solvant, a 70 °C et avec une quantité
importante d’AcOH (1 ou 2 éq. par isocyanate), il est possible que I'acide acétique contribue
malgré tout a l'activation de la réaction isocyanate-alcool. Des modélisations numériques

(calculs DFT) ont été entreprises pour éclaircir ce point.

5. Modélisation numérique

D’aprés les premiers calculs effectués (Figure 60), I'adduit NCA T est plus stable que
le mélange isocyanate/acide, confirmant les observations faites précédemment par analyse
RMN. Il est formé en passant par I'état de transition TS1 avec une barriére énergétique basse.
Cependant, la réaction de I avec I'alcool pour conduire a la formation d’'une fonction uréthane
est peu probable car elle passe par un état trés énergétique (TS3, +33,4 kcal/mol). La voie la
plus réaliste semble étre le passage par la réaction inverse permettant de redonner
lisocyanate suivie d’un état de transition a trois composants TS2 identique a celui décrit par
Sardon et al., menant a la formation de I'uréthane. Le NCA I serait donc un produit cinétique
piégeant l'isocyanate, et la réaction inverse, favorable a haute température (au moins 70°C)
conduirait a la libération de l'isocyanate. Ce dernier réagit alors par condensation avec un
alcool, en passant par un état de transition a faible barriére énergétique TS2 grace a l'effet
catalytique de I'acide acétique. Ainsi, ces calculs confirment que dans les conditions de notre
étude, les cinétiques de polymérisation sont bien accélérées grace a l'effet catalytique de
I'acide acétique. Dans le cas des études de Sardon, il est vraisemblable que 'acide acétique
se combine aux isocyanates sous forme de NCA avec une cinétique d’échange trop lente pour

permettre de revenir a I'état libre, i.e. celui capable de catalyser la réaction isocyanate-alcool.
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Figure 60 : Calculs DFT des voies menant a la formation d'uréthane.

Pour ce qui est de la formation de I'amide III, plusieurs voies sont possibles. Le
passage par I'état de transition TS4 (Figure 61), avec un transfert d’acyle en 1,3 et une
décarboxylation, est un mécanisme souvent admis. Cependant, I'énergie associée a TS4 est
importante (+35 kcal/mol), et le rend peu probable.® Une approche plus favorable correspond
a l'attaque d’une amine sur le groupement acétyle du NCA en passant par I'état de transition
TS5 pour former I'amide III et du CO,, avec la régénération de 'amine. Cette amine catalytique
pourrait apparaitre soit par I'hydrolyse de l'isocyanate en présence de traces d’eau, soit par
I'attaque de l'alcool sur le NCA I via TS6, générant 'amine, un ester et du CO,. Ces derniers
peuvent aussi réagir ensemble, formant 'amide et régénérant l'alcool. L’attaque du NCA T par
I'acide acétique, donnant de I'anhydride acétique, du CO: et 'amine, est une autre possibilité
mais est moins favorable énergétiquement (Figure 62). Ainsi, a travers ces calculs DFT, il
apparait que la formation auto-entretenue de I'amide est la voie préférentielle par rapport au
transfert d’acyle en 1,3, couramment considérée dans la littérature. La combinaison des
résultats des réactions modeéles et de ces simulations permet de visualiser le mécanisme de
polymérisation en masse de maniére plus éclairée, et de rationnaliser a la fois la formation de

sous-produits et I'activation de la réaction isocyanate-alcool.
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Figure 62 : Attaque du NCA I par 'acide acétique.

Conclusion et perspectives

La décarboxylation oxydante d’acides oxamiques a été exploitée pour la production de
polyuréthanes thermoplastiques, en masse et sans isolation préalable des isocyanates. Les
polyméres ainsi obtenus présentent des caractéristiques macromoléculaires (M,, D) et des
propriétés thermiques comparables a celles des PUs obtenus en utilisant des isocyanates
commerciaux. L'étude de la cinétique de polymérisation souligne l'effet catalytique de 'acide
acetique libérée lors de I'échange de ligand avec liodure hypervalent pendant la réaction
d’oxydation des acides oxamiques. L'effet catalytique est également confirmé par I'étude de
réactions modéles et par des simulations numériques (calculs DFT). Cet acide carboxylique
est cependant aussi a l'origine de la formation d’amides terminaux, conduisant a des

terminaisons de chaines.
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Le mécanisme de cette réaction révéle aussi la formation de radicaux carbamoyle
intermédiaires, espéces nucléophiles parfois exploitées car pouvant s’additionner avec des
espéces électrophiles, des composés aromatiques ou hétéroaromatiques.® La recombinaison
de deux radicaux carbamoyle en oxalamide (ou oxamide), réaction secondaire identifiée ici,
conduit a la formation de diméres, voire d’oligoméres, qui peuvent ensuite s’insérer dans les
chaines PU en croissance. Il serait possible d’envisager d’exploiter cette réaction pour la
production de polyoxamides, un type de polyamide semi-cristallin (PA-x,2) présentant une forte
densité de liaisons hydrogéne, et dont la température de fusion, la stabilité thermique, et le

module élastique sont élevés.>>8]

Les résultats présentés dans ce premier chapitre expérimental ont montré tout le
potentiel de cette méthode de synthése de polyuréthanes thermoplastiques. La
décarboxylation des acides oxamiques est mise a profit dans une seconde partie pour

I'élaboration de mousses de réseaux polyuréthane.
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1. Les mousses polyuréthane

1.1. Utilisations

Les polyuréthanes sont majoritairement utilisés sous forme de mousses, rigides ou
flexibles. En effet, les mousses polyuréthane sont des matériaux incontournables dans de
nombreuses applications, comme le batiment, les véhicules, 'ameublement, 'emballage ou
les chaussures.['! Elles représentent, en 2023, un marché global évalué a 43,7 milliard de
dollards.? En 2016, en Europe, il est estimé que 65% des polyuréthanes étaient produits sous
forme de mousses, soit 1625 kt de mousses rigides et 1595 kt de mousses flexibles (Figure
63a).1%! Aux Etats-Unis, la méme année, 1000 kt de mousses PU rigides ont été produites, ainsi
que 940 kt de mousses PU flexibles (Figure 63b).[4

a) b)

Binders

Coatings

Adhesives & sealants
Rigid Foam Rigid Foam
Binders

e

Adhesives & sealants

Elastomers
5&

Coatings
o Elastomers

Flexible foam Flexible foam
Figure 63 : Polyuréthanes produits en 2016 a) en Europe, b) aux Etats-Unis.
1.2. Propriétés
1.2.1. Généralités

Les propriétés des mousses sont liées aux propriétés du polymeére constituant leur
matrice, mais aussi a leur morphologie, i.e. a la structure de leurs pores. Les mousses PU sont
des matériaux poreux constituées de cellules formées gréce au gaz généré alors que le
matériau est encore fluide, et stabilisées lors de la réticulation (ou gélification) du polymére.
Ces cellules sont séparées par des parois, aussi appelées murs, constituées par le polymére.
Les cellules ouvertes correspondent a des cellules comportant des ouvertures dans ces
parois, induisant ainsi une porosité intercellulaire (Figure 64c), contrairement aux cellules
fermées (Figure 64a et b). Les cas extrémes de porosité ouverte conduisent a des mousses a
trés faible densité comportant presque exclusivement des arétes comme structure (Figure
64d). La taille des cellules, I'épaisseur des parois, la présence et la taille des porosités

intercellulaires sont donc des caractéristiques morphologiques conduisant a des variations de
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propriétés (e.g. mécaniques, thermiques) entre des mousses constituées d’'un méme

matériau.

a)

A 4

LVVJ v 9

LU At 4

B L -

[ pParois [ Cellules | Porositéinter-cellulaire

Figure 64 : Schéma de coupes de mousses de différentes morphologies.

Ainsi, en fonction de la nature du polymere constituant les murs des pores mais aussi
de la morphologie de ces murs (épaisseur, géométrie, etc.), les mousses PU peuvent étre
rigides ou flexibles. Dans le cas d’une porosité fermée, les pores forment des cellules de gaz
isolées, et dans le cas d’'une porosité ouverte, les ouvertures (aussi appelée fenétre)
permettent la circulation de gaz a travers la structure. Ces caractéristiques influencent les
propriétés mécaniques et thermiques des mousses, et sont donc sélectionnées en fonction
des applications visées. Ainsi, les mousses rigides a porosité fermée ont généralement de trés
bonnes propriétés d’isolation thermique, tandis que les mousses flexibles a porosité ouverte
ont des propriétés d’'absorption de chocs, d’amortissement, et d’isolation acoustique.®®
Globalement, les propriétés de ces matériaux, rapportées a leur faible densité, font des
mousses PU des matériaux de choix pour des applications nécessitant de hautes
performances. Les propriétés thermiques et acoustiques des mousses polyuréthanes ne

seront pas abordées dans la suite de ces travaux.
1.2.2. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des mousses sont majoritairement étudiées pour des
contraintes appliquées par compression, correspondant a leurs utilisations les plus courantes,

pour I'absorption de chocs ou le confort par exemple. C’est ce type de contraintes qui sera
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étudié par la suite. Le profil de contrainte d’'une mousse sollicité en compression peut étre
divisée en plusieurs phases distinctes (Figure 65)."! D’abord, une déformation élastique des
parois des cellules, pour des contraintes faibles, correspondant a un domaine linéaire sur un
tracé contrainte/déformation (module d’Young, Figure 65I). Puis, un plateau de déformation
pour une force quasi constante, correspondant a I'effondrement des cellules et de la structure
de la mousse (Figure 6511). Le plateau de déformation traduit un comportement différent chez
les mousses flexibles et les mousses rigides. Pour les mousses flexibles, il correspond a une
déformation par flexion (flambement) quasi élastique (I1a). En revanche, pour des mousses
rigides, lorsque ce palier de contrainte est atteint, une déformation plastique apparait au niveau
des jonctions des arrétes (rotules plastiques, 11Ib), et des fractures commencent a apparaitre
pour les mousses les plus cassantes (non abordées ici). Enfin, une rapide augmentation de la
contrainte nécessaire a une déformation plus importante traduit le phénoméne de densification

du matériau, durant lequel les parois entrent en contact (Figure 6511I).
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Figure 65 : a) Profil de compression typique d'une mousse flexible & porosité ouverte. b) Etapes de déformation
d'une mousse par compression avec une force F. I) Déformation élastique. II) Plateau de déformation pour des

mousses IIa) flexibles et IIb) rigides. III) Densification de la mousse.

Le comportement des mousses a cellules fermées est différent de celles a cellules
ouvertes. Pour beaucoup de mousses de faible densité, les membranes, films minces formant
les parois intercellulaires, ont peu d’'impact sur la rigidité des mousses car elles sont trés fines
comparées aux arétes. Dans ce cas, la contribution des membranes sur les propriétés
meécaniques est négligeable. Mais lorsque les membranes sont plus épaisses, leur contribution
est un facteur important. De plus, pour les mousses a cellules fermées, le fluide emprisonné
au sein des cellules a lui aussi un impact sur la résistance a la compression. Un gaz a pression
ambiante aura un faible impact sur le domaine de déformation élastique, étant compressible.
A contrainte supérieure ou pour un gaz a pression bien supérieure a la pression ambiante, ou

un liquide, le fluide sera difficilement compressible et induira une déformation des parois des
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cellules. Ces phénomeénes peuvent étre visibles par un plateau présentant une pente positive
chez les mousses a porosité fermée, par exemple. Ainsi, de nombreux modéles cherchent a

relier le comportement mécanique des mousses a leur structure.®-1

Un modéle micromécanique simple, basé sur des études de mousses en deux
dimensions (en nid d’abeille par exemple), et adaptable a tout type de formes de cellules, a
été proposé par Gibson et Ashby.""'>-14 Ce modéle considére une force de compression axiale
appliquée sur des mousses ouvertes simplifiées en réseaux cubiques aux arétes a section
carrée (Figure 66a). Pour des mousses fermées, le modeéle considéré est similaire et les parois
sont obstruées par des membranes. En exploitant la théorie des poutres, les auteurs sont
parvenus a mettre en relation les propriétés mécaniques de mousses, celles du matériau qui
les compose, et leur densité relative p/ps, i.e. le rapport entre la densité de la mousse (p) et la
densité du matériau qui la compose (ps). Des équations permettant d’obtenir le module

d’Young ont ainsi été obtenues.

Pour les mousses a cellules ouvertes :

E 2
~—c, (ﬂ) (3.1)
Eg Ps
Pour les mousses a cellules fermées :
E p\2 , p  Py(1-2v)
==C?(2) +oia-@ T+ 02 (3.2)
Eg Ps Ps ES ( — —)

S

Avec E le module d’Young de la mousse, Esle module d’Young du matériau, Cs et C+ des
constantes (typiquement 1), ¢ la fraction de solide faisant partie des arétes (typiquement 0,8),
Po la pression intra-cellulaire avant déformation et v le coefficient de Poisson de la mousse

(typiquement 1/3).

Figure 66 : a) Structure cellulaire considérée dans le modéle de Gibson et Ashby. b) Structure de Kelvin.

Ces auteurs ont aussi établi des équations caractérisant la contrainte nécessaire pour

atteindre I'effondrement élastique des cellules des mousses flexibles o., et I'effondrement
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plastique pour les mousses rigides op. Ces deux contraintes correspondent alors au début du

plateau de déformation.

Pour les mousses flexibles a porosité ouverte :

Oel P 2
%el _ ¢ (—) (3.3)
Es 2 \ps

Pour les mousses flexibles a porosité fermée :

(;—‘;‘ =4 (i)z + hoh (34)
Pour les mousses rigides a porosité ouverte :
Opl p %
p
o= (p—) 3.5)
Pour les mousses rigides a porosité fermée :
3

Opl ( p)i ' Y
— =G lo—) +CGA-@)—+
OE i Ps > Ps

H)—IG

O

(3.6)

Avec C,, C2', Cs, C4, Cs, Cs’ des constantes (typiquement 0,05 ; 0,03 ; 0,03 ; 0,03 ; 0,03 ; 0,04
respectivement), oe la limite d’élasticité du matériau et P, la pression ambiante. La déformation
correspondante est alors le rapport entre cette contrainte et le module d’Young. Pour les
mousses rigides a porosité ouverte, lorsque p/ps > 0,3, il est préférable de considérer I'objet
comme un solide poreux plutét que comme une mousse a cause des parois épaisses et
courtes. A 'opposé, pour des densités relatives trés faibles, lorsque oe < G, 'effondrement
élastique a lieu avant I'effondrement plastique. Aussi, pour les mousses rigides a porosité
fermée, o, peut parfois étre obtenu avec I'équation (3.7), i.e. comme pour une mousse a

porosité ouverte, grace a la rupture des membranes des parois intercellulaires.

Enfin, la densification, obtenue quand les parois opposées entrent en contact, est alors

atteinte pour une déformation ¢p :

ey =1— (i)/(p;rs“) 3.7)

Ou pqit/ps correspond a la densité relative de la mousse comprimée lors du contact entre les

parois des cellules (typiquement 0,7).

Ce modéle reste cependant relativement éloigné de la réalité et les structures étudiées
doivent vérifier les limitations de la théorie des poutres. La structure cellulaire considérée doit

étre simple (forme des cellules et arétes a coupe carrée et constante), homogene et
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isotropique. De plus, ce modéle ne prend pas en compte la température et la vitesse de
compression, pourtant importantes au regard de la réponse visco-élastique du polymére et au
flux de gaz a travers les cellules pour les mousses ouvertes.['® D’autres auteurs ont considéré
différentes structures de mousses plus proches de la réalité, comme la structure de Kelvin
(octaédre tronqué, a 14 faces, Figure 66b).1'8! L’anisotropie des cellules a aussi été considérée,
et des modeles plus complexes ont été développés lors de la prise en compte de la variation

de largeur des arétes, et comparés a des calculs par éléments finis.['7:8]
1.3. Préparation de mousses polyuréthane
1.3.1 Généralités

Comme introduit dans le Chapitre 1, les mousses polyuréthane sont produites en
exploitant un gaz pour former des pores au sein d’'une matrice polymére en cours de formation
(i.e. pendant la réticulation dans le cas de polyméres thermodurcissables). L'augmentation de
la viscosité du matériau par la formation d’'un réseau réticulé permet la stabilisation de la
structure de la mousse, et a lieu a un temps de réaction appelé temps de gel. En paralléle de
la réaction de polymérisation, doit avoir lieu la génération de gaz, alors appelé agent moussant.
Comme vu précédemment, le type de gaz généré peut avoir une importance, notamment pour
des applications d’isolation thermique, ou des gaz a faible conductivité thermique sont
privilégiés. Les agents moussant peuvent étre physiques, i.e. produits par évaporation d’'un
liquide (e.g. cyclopentane, HFC), ou chimiques, i.e. formés comme produits de réactions
chimiques.['®! La gélification est alors une étape critique et son controle est primordial pour
obtenir les propriétés désirées. Une gélification trop tardive entrainera I'effondrement de la
mousse, tandis qu’une gélification précoce ménera a une mauvaise expansion de la mousse

et potentiellement a un retrait de la structure.
1.3.2. Les catalyseurs pour le moussage des mousses PU a I'eau

1.3.1.1. Catalyse de la polymérisation

L’augmentation de la viscosité du polymére due a la polyaddition isocyanate-alcool et
a la réticulation permet de capturer le gaz au sein de la matrice polymére, et de figer la
structure de la mousse. Cette réticulation doit étre suffisamment rapide pour avoir lieu avant
la migration du gaz et I'effondrement de la mousse. Ainsi, la réaction de polymérisation est
généralement accélérée par Il'utilisation de catalyseurs afin de permettre la production de
mousses PU dés température ambiante et en des temps trés courts. Les organoétains sont
des catalyseurs organométalliques couramment utilisés a cet effet, particulierement le
dilaurate de dibutylétain (DBTDL).?% Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer

son rble catalytique. Le plus communément admis décrit son action en tant qu’acide de Lewis.
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La fonction alcool vient se complexer au centre métallique, par échange de ligand. Le nouveau
complexe ainsi obtenu vient ensuite activer I'isocyanate (Figure 67a),?"?2 dont la polarisation
est exacerbé a proximité immédiate de lalcool, ce qui favorise grandement I'addition
nucléophile conduisant a la formation de la liaison uréthane. Une autre proposition plus
récente, basée sur des méthodes computationnelles, implique la formation d’'un complexe

ternaire entre le catalyseur, I'alcool et I'isocyanate (Figure 67b).%]
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Figure 67 : Propositions de mécanisme pour la catalyse de la réaction isocyanate/alcool par du DBTDL pour des

composés aliphatiques.

Le DBTDL souffre cependant des inconvénients communs a tous les catalyseurs
métalliques, en particulier sa toxicité peut poser probléme en cas de migration lors de

I'utilisation du polymére. Aussi, différents catalyseurs organiques ont été proposés comme
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alternatives : des amines tertiaires (DABCO), des amidines (DBU) et des guanidines (TBD)
agissant comme bases ou comme nucléophiles, mais aussi des acides organiques (acide

triflique, cf. Chapitre 2).[%4-281 Ces derniers sont rarement utilisés industriellement.

e D8 O OO D e

DABCO DMEA
= Ci1Hzg Octoate BD
R2 = C4Ho d'étain
DBTDL

Figure 68 : Catalyseurs couramment utilisés pour la réaction de polymérisation.

Différents mécanismes sont proposeés pour la catalyse par amines tertiaires, suivant la
basicité du catalyseur, I'électrophilicité de I'isocyanate, I'acidité et la nucléophilie du polyol.[293%
Les alcools plus acides et moins nucléophiles (phénols) peuvent d’abord étre déprotonés par
la base, l'alcoolate produit réagit alors avec l'isocyanate (Figure 69 I). Les alcools les moins
acides et plus nucléophiles peuvent directement s’additionner sur l'isocyanate, s’ensuit une
prototropie catalysée par la base (Figure 69 Ill). Enfin, chez les alcools a acidité et nucléophilie
modérées (alcools aliphatiques), le transfert de proton et I'addition peuvent avoir lieu de

maniére concertée en une seule étape (Figure 69 II).

N, e o
R Cyy *+ HB + OR

\
p=4
7
O
ZT
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—= R/ C R, *+ B

Figure 69 : Mécanismes proposés pour la catalyse de la réaction isocyanate/alcool par une amine tertiaire B.

Les guanidines, comme le TBD, sont des bases de Brgnsted fortes, elles peuvent donc
suivre un mécanisme catalytique similaire a celui décrit précédemment pour les amines
tertiaires, par activation de l'alcool. Cependant, elles sont aussi de bons nucléophiles et

peuvent ainsi activer les isocyanates par formation d’adduits avec ces derniers (Figure 70).[2%
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Figure 70 : Mécanisme proposé pour la catalyse de la réaction isocyanate/alcool par une guanidine.

1.3.1.2. Catalyse de I’hydrolyse pour générer le CO;

La réaction d’hydrolyse des isocyanates (Figure 71) est trés souvent exploitée pour
générer du CO2 comme agent moussant pour la production de mousses PU. Ce gaz est libéré
par dégradation d’'un acide carbamique intermédiaire instable, menant aussi a la formation
d’'une amine primaire, laquelle peut a son tour réagir avec une fonction isocyanate pour former
une liaison urée. La réaction d’hydrolyse peut elle aussi étre accélérée par utilisation de
catalyseurs. La capacité des catalyseurs a activer la polymérisation ou la production de CO,
voire les deux, permet de développer des formulations pour lesquelles la génération de gaz et

le temps de gel sont optimisés grace a un meilleur controle de leur cinétique respective.!

o o co,
C77 + HO0 —— R, 4~ R-NH
R‘N/C Py RNJJ\OH 2
H
0 i
C”7 + R-NH R. .R

Figure 71 : Réactions d’hydrolyse des isocyanates et de formation d’'urée.

Parmi les catalyseurs capables d’activer cette réaction d’hydrolyse des isocyanates,
on retrouve les amines tertiaires (Figure 72), agissant via des mécanismes semblables a ceux
décrits pour la réaction isocyanate/alcool. Certaines sont d’ailleurs capables de catalyser les
deux réactions (Figure 73).B®" Les organoétains, quant a eux, sont connus pour ne pas
catalyser la réaction d’hydrolyse.

I I
/'L\/\O/\/'L\ O\/\o/\/'@ /N\/\'T/\/N\

Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethyl] ether 2,2'-dimorpholinodiethylether Pentamethyldiethylenetriamine

Figure 72 : Catalyseurs couramment utilisés pour la réaction d’hydrolyse des isocyanates.
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Figure 73 : Comparaison de la capacité de différents catalyseurs a activer les réactions de polymérisation et
d'hydrolyse des isocyanates.[3!

1.3.2. Les tensioactifs pour stabiliser les cellules pendant le moussage

Différents mécanismes de déstabilisation de la structure cellulaire peuvent avoir
lieu pendant 'augmentation de la viscosité du mélange réactionnel, comme le mdrissement

d’Ostwald et la coalescence.

Le mdrissement d’Oswald est un phénoméne thermodynamique causé par la
différence de pression entre les plus petites bulles de gaz et les plus grosses bulles, entrainant
la diffusion du gaz vers les plus grosses bulles. En effet, la différence de pression (AP) entre
l'intérieur d’'une bulle sphérique et la pression ambiante est donnée par I'équation de Young-
Laplace :

_ 2%y
"R

AP (3.8)

Ou v est la tension superficielle du liquide a l'interface et R est le rayon de la bulle. Ainsi, plus
la bulle est petite, plus sa pression interne est importante et plus le gaz aura tendance a migrer

vers des bulles plus grosses.

La coalescence est un phénoméne durant lequel le liquide entre deux bulles entrant

en contact est drainé par capillarité dans les jonctions d’arétes, appelée bord de Plateau,
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provoquant ainsi la rupture du film interfaciale et la fusion des deux bulles en une seule bulle

de plus grande taille 1323

Ces deux phénomeénes conduisent a la formation de structures poreuses ftrés
inhomogénes dont les propriétés sont en général mauvaises (pauvres performances
meécaniques, conductivité thermique élevée, etc). Dans les cas extrémes, ils conduisent a
I'apparition de macropores et finalement a I'effondrement total de la mousse. Il convient donc

de les limiter pour obtenir des mousses stables et homogénes.

Des tensioactifs sont généralement utilisés pour contrer ces différents mécanismes de
déstabilisation. En se plagant a l'interface gaz/polymeére, ils permettent de diminuer la tension
superficielle y. Cela a pour conséquence directe de diminuer la différence de pression AP entre
les bulles (cf. équation 3.10) et donc le mdrissement d’Oswald. De plus, par effet Marangoni,
les membranes des bulles en expansion sont stabilisées par la migration des molécules de
tensioactifs vers les zones ou leur concentration est faible, entrainant avec elle les chaines
polyméres encore fluide et limitant le drainage des membranes.?*34 Ce phénoméne s’oppose

ainsi a celui de la coalescence.

Les tensioactifs utilisés pour les formulations de mousses PU sont généralement des
copolymeéres (a blocs ou greffés) de polydiméthylsiloxane (PDMS) et de polyéther, le plus
souvent du polyéthyléne glycol (PEG) et/ou polypropyléne glycol (PPG) (Figure 74). La taille
et la structure chimique du tensio-actif ont une influence sur la tension superficielle, I'affinité
avec les constituants du mélange réactionnel avant réticulation compléte et la stabilisation du
gaz.B% Les tensioactifs n'ont généralement pas d’impact sur les cinétiques de réaction de
polymérisation et agissent parfois comme plastifiants. Ainsi, le choix du tensioactif permet de
réguler la morphologie de la mousse PU obtenue, notamment la taille des cellules et la
présence ou non de porosités intercellulaires (trous dans les membranes intercellulaires), leur

proportion et leur taille.
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Figure 74 : Structure typique d'un tensioactif utilisé dans les formulations de mousses PU.
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Les tensioactifs sont parfois complémentés, substitués partiellement ou totalement par
des charges comme des particules d’argiles ou des nanocristaux de cellulose fonctionnalisés
pouvant avoir un effet stabilisant similaire (Pickering).’¢3"1 Ces particules diminuent la
perméabilité de la matrice polymére au gaz par un effet barriere, améliorent les propriétés de
résistance thermique et peuvent agir comme agents de nucléation permettant de générer les
bulles de gaz de maniére plus homogéne.®8 De plus, elles sont généralement peu colteuses.
Les particules d’argile fonctionnalisées nécessitent généralement une étape d’exfoliation par
ultrasonication, permettant leur dispersion au sein de la formulation sous forme de feuillets.
Ces additifs sont parfois a I'origine d’'une augmentation de la viscosité de la formulation et les
modifications qu’elles apportent a la morphologie des mousses impactent les propriétés
mécaniques, par génération de porosité intercellulaire par exemple.%4% La dispersion et I'effet
stabilisant de ces particules sont trés dépendants de leur fonctionnalisation de surface car elle

impacte leur affinité avec le polymeére et avec le gaz.["!

Pour conclure, les formulations de mousses polyuréthane comporte de nombreux
composants, typiquement : des polyols, possédant souvent une fonctionnalité supérieure a 2 ;
des isocyanates (a structure isocyanurate pour les mousses rigides) ; de 'eau comme agent
moussant, parfois complémenté par un autre agent moussant (e.g. agent de moussage
physique); un catalyseur pour la réaction de polymérisation et un catalyseur pour la réaction
de moussage ; un tensioactif permettant de stabiliser les cellules et d’améliorer la dispersion
des différents composants dans le mélange ; parfois un extenseur de chaine pour former des
microdomaines rigides par séparation de phase permettant d’obtenir des propriétés
d’élastomere ; et des charges permettant, en fonction de leur nature, d’'améliorer les propriétés
thermiques et/ou mécaniques et/ou de résistance au feu, et de diminuer le col(t de

production.#?-44
1.3.3. Procédés de préparation de mousses PU

Les mousses PU flexibles sont utilisées dans des domaines trés variés, elles doivent
donc étre mises en forme dans des géométries parfois complexes. Différentes techniques sont
utilisées pour obtenir les produits souhaités.#*4% La fabrication de gros volumes de blocs de
mousse se fait généralement sur des lignes de production en continue (slabstock). La Figure
75 schématise le fonctionnement de ce type de procédé : les différents composants de la
formulation sont combinés a 'aide de mélangeurs puis appliqués sur un convoyeur ou le
moussage se produit. Les lignes de production sont congues afin de limiter les défauts pouvant
apparaitre sur la géométrie et les bords extérieurs des mousses, et de mieux contréler le profil
de densité sur 'ensemble du volume. Les mousses sont découpées en blocs en bout de ligne

et entreposées pour compléter la réticulation avant d’étre découpées aux dimensions désirées.
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Mousse slabstock
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Figure 75: Fonctionnement d’une ligne de production de mousse en continue.

Pour des applications nécessitant des formes plus complexes, les mousses sont
généralement moulées. La formulation est mélangée avant d’étre versée dans des moules en
acier, aluminium ou époxy, froids ou chauds selon les isocyanates utilisés. Aprés gonflement
de la mousse, elle est gardée a une température contrélée pour compléter la réticulation, avant
d’étre démoulée. Les mousses obtenues par moulage comportent typiquement une plus forte
densité prés de leur surface et une plus faible densité au coeur. Une variante de ce procédé
est le moulage par injection réactive (RIM), technique couramment utilisée pour le moulage de
pieces en polyméres thermodurcissables. Elle consiste a mélanger les composants de la

formulation sous pression, puis a les injecter dans un moule sous faible pression.

Enfin, pour des applications d’isolation thermique, les formulations sont souvent
appliquées en sprays directement sur la zone d’application, avec des agents de moussages
physiques. Cette technique permet alors de remplir des volumes aux formes trés variées et

non maitrisées lors du moussage, et/ou de former un revétement sur des structures.

2. Un procédé auto-moussant grace aux acides oxamiques

Comme expliqué précédemment, le gaz exploité pour former la structure des mousses
peut étre incorporé par moussage physique ou par moussage chimique. Lorsque le gaz est
produit par une réaction chimique impliquant un réactif participant a la polymérisation, on parle
de moussage endogene. Lorsque le gaz est produit par dégradation d’'un agent moussant ne

prenant pas part a la polymérisation, on parle de moussage exogéne.!'9]

Dans le cas des mousses polyuréthane produites sans isolation d’isocyanate,
différentes voies de synthése permettent d’exploiter un moussage endogéne. Le
réarrangement de Curtius, évoqué dans le Chapitre 1, permet en effet de former in situ des
isocyanates, mais aussi un gaz : N»o. Ce dernier peut alors servir d’agent moussant endogéne
lorsqu’il est emprisonné dans un polyuréthane réticulé.*”! Cette méthode ne forme pas de
sous-produit, mais son utilisation pour la production de mousses a été peu développée, car

les azotures d’acyles utilisés sont des monomeres toxiques et explosifs. De plus, la conduction
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thermique du N est plus élevée que celle du CO.. Il s’agit donc d’'un moins bon candidat pour

des applications d’isolation thermique.“8!

La production de PHU a partir de carbonates cycliques et d’amines a, quant a elle, fait
'objet de nombreuses études exploitant des stratégies de moussage endogéne.®d En
particulier, l'utilisation de thiols comme comonomére permet l'ouverture des carbonates
cycliques et la génération de CO.. L’ajout d’'une quantité déterminée de dithiol permet alors de
contrdler la quantité de gaz produit tout en contribuant a la croissance du réseau de polymére
(Figure 76a).37°051 | es thiols étant trés odorants et donc trés contraignants a utiliser, des
méthodes exploitant des thiols masqués ont été développées. Par exemple, des
dithiocarbonates ont été utilisés comme comonoméres dans des formulations carbonate
cycligues/amines. Leur réaction avec les diamines conduit a la formation de liaisons
thiouréthanes et de thiols pendant, qui peuvent alors réagir avec des carbonates cycliques
comme décrit précédemment, pour générer du CO-, (Figure 76b).%? Ce procédé en cascade a
été mis en place dans un systéme one-pot pour produire des mousses
polyhydroxythiourethane. Sur le méme principe, la réaction d’'une amine avec une thiolactone
permet la formation d’une liaison amide et d’un thiol pendant, permettant aussi 'accés a des
mousses PHU (Figure 76c).l*®

Une alternative a l'utilisation de thiol est 'hydrolyse des carbonates cycliques, qui se
traduit par la génération de CO; et d’alcools pendants (Figure 76d).5* Cela permet de produire
des mousses PHU a partir de formulations plus simples et moins couteuses, en contournant
les problémes inhérents aux thiols évoqués précédemment. En revanche, la formation des
alcools pendants entraine une diminution de la densité de réticulation. Le moussage est
généralement réalisé a des températures de I'ordre de 100 °C, i.e. les températures a partir
desquelles la cinétique d’hydrolyse des carbonates cycliques devient significative en présence
de catalyseurs basiques (e.g. DBU, KOH). Pour observer le moussage sans apport d’énergie
thermique externe, i.e. a partir de formulation initialement a température ambiante, il est
possible d’utiliser des époxydes comme comonoméres. Dans ce cas, I'exothermie de la
réaction époxy-amine, pouvant atteindre jusqu’a 180°C, active la réaction carbonate-amine et
I'hydrolyse des carbonates cycliques.® Cette stratégie permet de former des mousses PHU

automoussantes a température ambiante en seulement 5 minutes.
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Figure 76 : Méthodes utilisées pour la génération d'agent moussant endogénes lors de la formation de mousses
PHU.

Notre stratégie reposant sur la décarboxylation oxydante d’acides oxamiques (OA),
permet de générer des isocyanates et du CO;, en présence de polyol. La production d’'un
polymére réticulé par réaction entre ces isocyanates générés in situ et un polyol a
fonctionnalité adéquate, méne alors a la capture du CO,, comme agent moussant endogéne,
et a la stabilisation de la structure de la mousse (Figure 77). Contrairement aux systémes
produisant des PHU, il n’y a cette fois pas de formation d’hydroxyles pendants, et il n’est pas

nécessaire d’exploiter un autre type de réaction pour générer 'agent moussant.
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Figure 77 : Stratégie utilisée pour la formation de mousses polyuréthane par décarboxylation d'acide oxamique.
2.1. Etude préliminaire : Etablissement d’une premiére formulation

Dans une premiere approche mettant en place cette stratégie, un mélange
d’hexaméthyléne bis(acide oxamique) (HBOA 1a,1 éq.), d'un triol a structure PEG (PEG-triol,
éthoxylate de triméthylolpropane, M, = 1000 g/mol, 12, 0,6 éq., Figure 78) et de PIDA (2,2 éq.)
a été réalisé en utilisant les proportions optimisées pour la synthése de thermoplastiques, i.e.
[OA]L:[OH] = 1,1:1 (Chapitre 2). Le mélange chauffé a 100°C, forme une pate qui devient
totalement liquide avec I'avancement de la réaction. De fagcon concomitante, la formation de
bulles de gaz (CO;) est observée. Lorsque le point de gel est atteint, quand la viscosité
augmente fortement (le module de conservation devient supérieur au module de perte en
rhéologie), soit aprés environ 3 min, des bulles de gaz sont bien bloquées dans la structure du
réseau polymere. Cependant, dans ces conditions, le matériau obtenu aprés stabilisation (trise)
est peu expansé et de porosité hétérogéne (Figure 79a). L'observation de macropores indique
vraisemblablement que des mécanismes de type murissement d’Oswald et/ou coalescence
conduisent a la déstabilisation de la mousse. L'utilisation d’un tensioactif a donc été envisagée.
Un copolymére PDMS-g-PEG (13, Figure 78) a été ajouté a la formulation a hauteur de 0,4
wt%. Dans ce cas, aprés la fusion de 'ensemble des réactifs, on observe la formation de bulles
de CO,, puis la gélification du mélange suivie de son expansion par piégeage du CO,. La
hauteur de la mousse ainsi obtenue se stabilise au bout d’'un temps, conventionnellement noté
tise, de 6 min. Par ailleurs, sa structure est homogéne en apparence avec des pores de petite
taille (Figure 79 dimension précisée par la suite). Cette formulation permettant de produire une

mousse flexible homogéne est notée FSt et servira de composition standard par la suite
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(Figure 78). Il est important de noter qu'une agitation légére (<50 rpm) est également

nécessaire pour assurer la bonne homogénéité de la mousse.

A lissue de la stabilisation de la mousse, une cuisson de 1h & 100°C est appliquée
pour compléter la polymérisation, puis un séchage sous vide a 60°C permet d’éliminer I'acide
acétique et 'iodobenzéne résiduels. Différents paramétres ont alors été étudiés pour optimiser
la formulation et les conditions expérimentales. Un plus large excés de fonction acide
oxamique aurait pu étre envisagé, mais I'étude systématique de ce parameétre n'a pas été

poussée d’avantage dans ces travaux de thése.
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Figure 78 : Composition de la formulation FSt.
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Figure 79 : Effet de I'utilisation d'un tensioactif sur la formation d'une mousse.

Le rapport fonctionnel entre les acides oxamiques et les fonctions hydroxyle a ensuite
été varié (Figure 80), car les conditions du moussage sont différentes de celles utilisées pour
la formation de thermoplastiques. Avec un excés en fonctions hydroxyle [OA]:[OH] = 0,9:1, la
mousse obtenue est peu homogéne (Figure 16a) avec des cellules dont la taille augmente
visiblement du bas vers le haut et la présence de cavités qui indiquent des zones d’instabilité
ou la structure poreuse s'est affaissée. A la stoechiométrie [OA]:[OH] = 1:1, le résultat est
similaire (Figure 80b), avec un effondrement partiel de la mousse en surface. Avec un excés

de fonctions acide oxamique [OA]:[OH] = 1.1:1 (cas de la composition de référence), les
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mousses obtenues comportent parfois un effondrement sur la partie haute (Figure 80c),
probablement di a la condensation de l'acide acétique sur les parois du réacteur, mais le
résultat visuel reste bien meilleur, et la mousse présente une structure relativement homogéne
sur toute la hauteur. Ceci est confirmé par I'étude de la structure poreuse de la mousse par
microscopie électronique a balayage (MEB). La taille des cellules ne varie pas
significativement avec la hauteur (Figure 80). Le rapport fonctionnel initialement utilisé est

donc le meilleur.

o

[OA]:[OH] = 0.9:1 [OAJ:[OH] = 1.11:1

Figure 80 : Mousses PU obtenus en faisant varier le rapport fonctionnel [OA]:[OH] et images MEB de coupes de

différentes zones de la mousse produite avec [OA]:[OH] = 1,1:1.

La quantité de PIDA a elle aussi été modifiée pour tenter de limiter la formation de
produits secondaires. Une diminution drastique a 1,2 équivalents par rapport au bis(acide
oxamique) se traduit par la formation d’un gel peu réticulé (Figure 81a) Ce dernier comporte
encore des particules solides, vraisemblablement du monomére n’ayant pas été décarboxylé.
Ce résultat n’est pas surprenant, et est en accord avec le mécanisme proposé en Chapitre 2
qui prévoit qu’au moins un équivalent d’'iodure hypervalent par fonction acide oxamique est
nécessaire pour observer la décarboxylation compléte des précurseurs. Lutilisation de 2 éq.,
contre 2.2 éq. dans la composition standard, se traduit par la formation d’'une mousse trés
inhomogeéne avec des cavités typiques de zones d’affaissement (Figure 81b). Ces résultats

confirment la nécessité de maintenir un ratio [OA]:[PIDA]=1:1,1 (cas de la Figure 81c), comme
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discuté dans le chapitre précédent (Chapitre 2).% Ainsi, les proportions fonctionnelles des

différents réactifs utilisés dans FSt sont conservées dans la suite des travaux.

PIDA 1.2 eq. B PIDA 2.0 eq. PIDA 2.2 eq.

Figure 81 : Produits obtenus en faisant varier la proportion de PIDA.
2.3. Etude spectroscopique de la réaction de réticulation et de la mousse

Le suivi de la réaction de ce systéme a pu étre réalisé in situ par FTIR, en Réflectance
Totale Atténuée (ATR) équipé d’'un module chauffant, a 100°C (Figure 82). Avec 'avancement
de la réaction, la disparition progressive des bandes de vibrations d’élongation et de
déformation correspondant a I'acide oxamique (3346 ; 3201 ; 1759 et 1677 cm ") et au PIDA
(1641 et 1625 cm ') indique leur consommation respective. En paralléle, la bande de vibration
typique des fonctions isocyanates apparait autour de 2273 cm™'. Le tracé de son intensité
relative an fonction du temps (Figure 83) montre qu’elle croit dans les 5 premiéres minutes de
réaction puis diminue jusqu’a devenir nulle au bout de 60 min. Cette évolution indique que les
isocyanates sont consommés a mesure qu'ils sont produits. Cela est confirmé par I'apparition
simultanée de la bande de vibration d’élongation de la liaison C=0 de I'uréthane a 1720 cm™,
évoluant de maniére croissante dés le début de la réaction. La présence d’iodobenzéne et de
PIDA résiduel rend cependant difficile une interprétation plus approfondie des spectres FTIR.
A lissue du séchage sous vide & 60°C, 'absence des signaux du iodobenzéne et de AcOH
sur le spectre de la mousse obtenue a 100°C a partir de cette formulation (FSt100), (Figure
84), témoigne de I'efficacité de la procédure d’élimination des produits secondaires. La fraction
soluble de la mousse FSt100, mesurée par extraction dans du DCM, est de 5 wt% en accord
avec une réticulation efficace. Son analyse par RMN 'H permet d'identifier des traces

d’iodobenzéne (Annexe 111.2).
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Figure 82 : Suivi FTIR in situ de la réaction de moussage de FSt a 100°C.
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Figure 83 : Evolution du pic d'isocyanate (2273 cm™") durant la réaction.
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Figure 84 : Comparaison de spectres FTIR obtenus au cours de I'analyse cinétique, avec les réactifs, produits

secondaires et la mousse obtenue aprés séchage (FSt100), ainsi que la mousse de référence (Fref).

A titre de comparaison, une mousse de référence (Frf) a également été produite en
faisant réagir le diisocyanate commercial (HDI, 1 €q.) avec le PEG-triol précédemment utilisé
(0,6 éq., [NCO]:[OH]=1,1:1). L'agent moussant utilisé est I'eau (0,7 wt%). Dans ce cas,
l'utilisation d’un catalyseur (0,7 wt% de DBTDL) est nécessaire pour observer le moussage a
40°C. Sans catalyseur, a 100°C, 'augmentation trop lente de la viscosité, en comparaison
avec la production de CO,, ne permet pas de piéger assez rapidement le gaz produit, et le
résultat est alors un matériau non-poreux. L'utilisation de 0,7 wt% de DBTDL a 100°C méne
en 1 minute, a la formation d’'une mousse dont les cellules sont déformées a cause de la
vitesse gonflement trés élevée. Cette mousse comportant une structure fortement
anisotropique n’a donc pas été utilisée comme référence. L'analyse MEB de Fes permet de
confirmer qu’une mousse homogéne est obtenue avec des cellules de plus grande taille que
celle de FSt100, et globalement fermées (Figure 85). Clairement, leur spectre infra-rouge sont

quasi-superposables (Figure 84) confirmant ainsi que la composition chimique de FSt100 est
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globalement la méme que celle de Fr. La comparaison de leur propriété thermomécanique

sera faite plus tard.

Figure 85 : Photographies et images MEB de la mousse FSt100 et de la mousse produite par utilisation

d’isocyanate commercial (HDI) Fres.

L'analyse de FSt100 par RMN du solide ("3C CP/MAS) révéle également une structure
moléculaire similaire a celle de la mousse de référence Frs (Figure 86). Des signaux
caractéristiques d’acétamides terminaux ont aussi été identifiés (k et I a 170,6 et 20,6 ppm
respectivement),’®”! t¢moins de la réaction secondaire avec I'acide acétique (Chapitre 2). La
présence d’oxalamides n’a pas pu étre vérifiée car son signal est trop proche de celui du C=0
de I'uréthane.® Cependant, des fonctions hydroxyle pendantes sont aussi détectées (m et n
a 72,8 et 61,2 ppm respectivement). Leur présence peut étre due a un défaut d’isocyanate lié
a leur implication dans les réactions secondaires. Une étude plus systématique de I'impact du

ratio [OA]:[OH] pourra étre envisagée a 'avenir.
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Figure 86 : Spectres RMN du solide '*C CP/MAS (8 kHz) de la mousse FSt100 et de la mousse de référence
Fref.

2.2. Impact de la température de moussage et de la nature du réacteur (ouvert

vs fermé)
2.2.1 Impact de la température de réticulation

La température, permettant d’amorcer la réaction de décarboxylation, est un point clé
du procédé. Par analyse DSC (10°C/min, Figure 87a), la température nécessaire pour amorcer
la réaction a été évaluée a environ 63°C, avec un maximum du pic exothermique a environ
95°C. Par TGA (10°C/min, sous N, Figure 87b), deux types de perte de masse sont
principalement observées. La premiére, impliquant une perte de 5% de la masse initiale de
I'échantillon a 72,5°C, a lieu jusqu’a environ 130°C et semble correspondre a I'exotherme de
la réaction de décarboxylation des acides oxamiques, observé en DSC, mais peut aussi inclure
I'évaporation de I'acide acétique produit. La seconde commence alors que la premiére n’est
pas terminée et se poursuit jusqu’a environ 190°C, et peut étre associée a I'évaporation de

iodobenzene, composé moins volatil. A 190°C, 47,8% de la masse initiale a été perdue, soit
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la quasi-totalité de la masse théorique attendue des composés volatils, pour une conversion
totale de I'acide oxamique et du PIDA. Leur conversion meénerait en effet a la formation de 5,6
wt% de CO,, 16,7 wt% d’AcOH, et 28,3 wt% de iodobenzéne, soit au total 50,6% de masse

de composés volatils, a partir de la formulation initiale.
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Figure 87 : Thermogrammes a) DSC et b) TGA de la réaction de polymérisation de la formulation FSt.

Les composeés volatils produits au cours du chauffage de FSt jusqu’a 200°C ont été

analysés a l'aide d’'une TGA couplée avec un spectroscope de masse (5°C/min, sous Ar),
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permettant ainsi d’analyser la nature des espéces volatiles produites par la réaction de notre
systéme durant son activation thermique. Les spectres de masse des gaz obtenus a des
températures allant de 80 a 155°C (Figure 88) confirment bien le départ de CO,, d’acide
acétique et d’iodobenzéne, ainsi que d’eau pouvant venir du polyol hygroscopique. Il est aussi
noté des traces d’anhydride acétique pouvant soit provenir de la dimérisation d’acide acétique
soit étre formées par réaction de N-carboxyanhydride avec de 'acide acétique®®? comme

évoqué dans le Chapitre 2.

lodobenzene

100 | T Ic;()2 T T T 1 100 | T T T -I T ]
80°C 100°C
80 - - 80 .
co,
H,O
60 - - 60 - J
coO
40 ® - 40 - .
cO
Acetic
20 4 . 20 H T anhydride
0- T ™ 0- T T L
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
m/z m/z
100 _ H D 1 1 T 1 1 100 | H O 1 1 T 1 ]
125°C 155°C
80 - - 80 .
60 - co - 60 - .
COQ . C02
®
40 4 4 40 4 co -
20 4 T 4 20 4 4
0- T T 0- T T
20 40 60 80 100 120 20 40 60 30 100 120
m/z m/z

Figure 88 : Spectres de masse des composés volatils produits a différentes température lors du chauffage de
FSt.

La synthése de mousses a partir de la formulation FSt a ensuite été testée a différentes
températures comprises entre 70 et 130°C. A 70°C la vitesse de réticulation n’est pas
suffisante pour piéger le CO- produit et le résultat est un gel collant faiblement réticulé. Son
spectre FTIR (Figure 89) révéle une présence importante de PIDA résiduel (1472 ; 1439 ;
1013 ; 996 ; 686 et 654 cm™), mais aussi la formation de liaisons uréthane avec le signal de

vibration d’élongation de la liaison C=O de l'uréthane a 1716 cm™. Aucun isocyanate n’est
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observé et le signal a 1752 cm™ est le seul pouvant correspondre a de I'acide oxamique
n’ayant pas réagi. La faible réticulation semble alors provenir d’'une formation trop importante
d’amides terminaux, par réaction entre isocyanates et AcOH, qui correspondraient alors aux
signaux a 1648 et 1572 cm™, mais ce dernier peut aussi étre assigné a l'iodobenzéne. Les
réactions réalisées a partir de 80°C permettent, quant a elles, d’obtenir un point de gel assez
rapide pour piéger le gaz et former une mousse (Figure 90). Les spectres IR présentés en
Figure 89 montrent que pour toutes les mousses, il n'y a plus de fonction isocyanate ou acide
oxamique résiduelle a I'issue de la procédure de moussage. Par ailleurs, tous les spectres
sont superposables, confirmant ainsi que toutes les mousses ont une structure chimique

similaire, notamment en comparaison avec la mousse de référence Fes.
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Figure 89 : Spectres FTIR des produits obtenus a différentes températures a partir de la formulation FSt et
comparaison avec Fref.

La vitesse de la réaction de décarboxylation et celle de la polymérisation sont toutes
deux impactées par la température, et leur évolution respective en fonction de ce parameétre
est a l'origine d’'une variation de la morphologie des mousses. La structure poreuse des
mousses obtenues a différente température a été analysée par MEB (Figure 90). Clairement,
la taille des pores augmente avec la température. Cette évolution est classique pour la plupart
des mousses polymeéres, et s’explique notamment par le fait qu’a plus haute température les
bulles de gaz se dilatent plus, et les viscosités des précurseurs et des chaines de polyméres
avant le point de réticulation sont plus faibles. Les caractéristiques des cellules sont analysées

de fagon quantitatives par la suite.
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Figure 90 : Photographies et images MEB de mousses produites a différentes températures a partir de la

formulation FSt.
2.2.2 Réacteur fermé versus réacteur ouvert

Dans le but d’augmenter la quantité de CO. piégé dans la matrice polymére, la
production d’'une mousse, notée FStRF, a été effectuée dans un réacteur fermé, a 100°C. Ces
conditions permettent une augmentation de la pression lors de la décarboxylation, limitant la
fuite du CO2 hors du milieu réactif. La dépressurisation progressive du réacteur, lorsque le
point de gel est atteint (considéré comme le moment a partir duquel I'agitateur magnétique
s’immobilise), provoque alors une expansion de la mousse. Au bout de 5 minutes de cuisson
apres la stabilisation de la structure obtenue, le vide est appliqué pour éliminer les espéces
volatiles formées. La mousse produite présente alors une structure homogéne et une porosité
fine (Figure 91), probablement grace a une nucléation homogéne du gaz, piégé dans le

polymére avant dépressurisation.
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Figure 91 : Photographies et images MEB des mousses produites a partir de FSt a 100°C en réacteur fermé
(FStRF) et ouvert (FSt100).

2.2.3 Comparaison des propriétés des différentes mousses

Toutes les mousses ont été caractérisée par IR, MEB, DSC, TGA et en essai de
compression uniaxiale mécanique. Le temps de stabilisation, t:se, €st reporté pour toutes les
mousse dans le Tableau 4 ainsi que leur densité mesurée par utilisation d’'un pied a coulisse
(moyenne de 3 mesures par dimension) et d’'une balance de précision. Les deux grandeurs
sont des fonctions décroissantes de la température de moussage, une tendance assez

générale pour les procédés de moussage thermoactivés.

Tableau 4 : Propriétés des mousses produites avec la formulation FSt a différentes températures ainsi que des
mousses FStRF et Frer.

Foam Teﬁsgrt?[[]re rise To  Tasw De”Si?’ Cell size  StresSyy, Re?(i)”sesnce resmgféiev Ieoss
°C] [s] [°C] [°C] [kg/m’]  [mm] [kPa] [kPa] (%]
FSt80 I 80 I 1080 I -45.4 I 274 I 272 I 0.26 I 5.95 I 2.68 I 45.1 I
FSt100 100 400 -46.5 269 228 0.62 3.25 1.26 38.8
FSt115 115 240 -454 292 165 0.75 1.62 0.03 1.9
FSt130 130 180 -44.8 292 156 0.75 2.18 0.18 8.1
FStRF 100 295 -449 288 318 0.33 25.81 1.12 4.3
Fret 40 165 -45.0 285 272 0.69 18.94 0.73 3.9
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La porosité apparente moyenne (Cell size) a été évaluée par mesure de la taille des
cellules sur des observations en MEB effectuées sur des coupes perpendiculaires a la
direction de moussage et sur différentes hauteurs pour chaque mousse, avec le logiciel
ImagedJ. Ce procédé fastidieux a été semi-automatisé grace a I'utilisation de plugins et de
macros (Annexe 1.2). Les valeurs sont reportées dans le graphe de la Figure 92. |l est constaté
que la taille des cellules augmente avec la température de réaction. La dispersité de taille
augmente trés significativement dans le cas de la mousse produite a 130°C ce qui est
caractéristique d’une déstabilisation par mdrissement d’Ostwald a haute température malgré
I'utilisation du tensio-actif (Figure 90). Comme remarqué sur les observations MEB (Figure
91), la mousse FStRF produite en réacteur fermé comporte bien une porosité fine et faiblement
disperse, comparable a la mousse produite a 80°C en réacteur ouvert bien qu’elle ait été
produite a 100°C. Un procédé permettant le contréle de la pression du milieu de production
des mousses semble donc intéressant pour avoir une maitrise de la morphologie des
mousses, mais implique des contraintes techniques importantes (moulage). La mousse de
référence Fret, quant a elle, comporte une porosité comparable a la mousse produite a 115°C,
en termes de taille. Cependant, sa méthode de production différente et la plus faible quantité
d’agent moussant produite par le procédé d’hydrolyse sont a l'origine d’une proportion

importante de cellules fermées, qui ont un impact important sur les propriétés des mousses.
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Figure 92 : Evaluation de la porosité des mousses produites avec la formulation FSt & différentes températures
ainsi que des mousses FStRF et Frer.

La porosité inter-cellulaire est trés difficile a quantifier car les images obtenues en MEB
ne sont que des projections de coupes d’échantillons.®® La caractérisation de la porosité par
pénétration de mercure ou d’hélium n’est pas envisageable en raison de la nature flexible de

ces mousses et de la présence de cellules entierement fermées. La meilleure approche pour
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évaluer la morphologie tridimensionnelle réelle de nos mousses PU serait la tomographie a

rayons X haute résolution (Micro-CT),6465 mais son acceés difficile en fait une technique peu

utilisée.
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Figure 93 : Thermogrammes TGA des mousses produites avec la formulation FSt a différentes températures
ainsi que des mousses FStRF et Frer.

La Figure 93 représente les profils TGA de toutes les mousse et la valeur de Tgs%, la
température a 5% de perte en masse, est reportée dans le Tableau 4. Clairement, cette valeur
est comprise entre 270°C et 290°C pour toutes ces mousses ce qui témoigne de leur bonne
stabilité thermique et confirme une nouvelle fois que les espéces volatiles (AcOH et Phl) sont
efficacement éliminées au cours de I'étape de séchage sous vide finale. De méme, la Figure
94 représente les thermogrammes DSC des différentes mousses. Comme anticipé par leur
structure moléculaire théoriquement identique, toutes les mousses ont une température de

transition vitreuse, T, aux alentours de -45°C (cf. Tableau 4).
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Figure 94 : Thermogrammes DSC des mousses produites avec la formulation FSt a différentes températures
ainsi que des mousses FStRF et Frer.

Les essais de compression mécanique ont été effectués jusqu’a 70% de déformation
(100%/min, 27°C). Arbitrairement, la contrainte nécessaire pour atteindre 30% de déformation
(Stressaoy,) est relevée pour chaque mousse (Tableau 4). Comme expliqué précédemment, la
modification de leur structure poreuse implique une variation de leurs propriétés mécaniques.
Ainsi, les profils contrainte/déformation indiquent une diminution des propriétés de résistance
a la compression des mousses avec 'augmentation de la température de réaction (Figure 95
et Tableau 4). Cette tendance est cohérente avec la diminution de la densité des mousses
observée lors de 'augmentation de la température de réaction. En effet, a structure chimique
constante, plus une mousse est dense, plus la contrainte nécessaire pour la déformer
augmente. Les propriétés de résistance a la compression de F.ef sont bien supérieures a celles
des mousses produites en réacteur ouvert a partir de la formulation FSt (Figure 95 et Tableau
4), malgré une taille de porosité ou une densité semblable. D’aprés les images MEB (Figure
85), cette mousse comporte une porosité fermée ce qui se traduit usuellement par la nécessité
d’exercer des contraintes bien plus élevées pour déformer ce genre de mousse. En effet, dans
ce cas le gaz est emprisonné dans les cellules et sa limite d'incompressibilité conduit a une
augmentation de la contrainte sous compression. Il est également possible que la moindre
résistance a la compression des mousses issues de la voie acide oxamique soit liée a la
diminution de leur densité de réticulation, elle-méme causée par les réactions secondaires

évoquées dans le Chapitre 2.
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Figure 95 : Profils de compression par DMA des mousses produites avec la formulation FSt a différentes
températures ainsi que des mousses FStRF et Frer.

Il faut cependant remarquer que la mousse produite en réacteur fermé (FStRF)
présente le profil de compression avec les plus hautes valeurs de contrainte, plus hautes
encore que Frer (cf. Figure 95, courbe violette). Ce résultat suggére donc que les réactions
secondaires ne sont certainement pas un frein a I'obtention d’'une résistance a la compression
élevée. Dans le cas FStRF, cette bonne résistance semble corrélée a la valeur de sa densité,
la plus élevée de toute la série de mousse.®! Un contréle de la pression interne au réacteur
lors de la réaction, et de la vitesse de décompression, pourrait donc permettre de moduler les

propriétés des mousses.

Le comportement des mousses a été étudié au cours de 30 cycles successifs de
compression/décompression (Figure 96). A la suite de chaque compression, une déformation
plastique et une latence du rétablissement de la morphologie affectent les mousses.
L’hystérese observée entre la compression et la décompression est proportionnelle a I'énergie
dissipée par le matériau,’®”! et est donc une propriété importante pour des applications de type
confort, absorption de choc, etc. Dans tous les cas, on observe une diminution significative de
la résistance a la compression entre le premier et le deuxiéme cycle de compression, tandis
que les cycles suivants ont moins d’'impact. Cette diminution de la contrainte peut étre liée a
des dommages irréversibles des mar des cellules lors de la densification sous contrainte au
cours du premier cycle. La différence de contrainte a appliquer pour atteindre la méme
déformation entre le premier et le deuxieme cycle de compression, soit la perte de résilience,
est mesurée ici pour 30% de déformation (Perte de résilience, équation 3.9) et est rapportée

a la valeur de contrainte mesurée au premier cycle (Perte de résilience relative, équation 3.10,
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Tableau 4). Dans le cas des mousses FSt80 a FSt130, on observe que la perte de résilience
relative diminue avec la température jusqu’a atteindre un minimum pour FSt115 avant de
réaugmenter trés légérement dans le cas de FSt130. FSt115 présente la plus petite perte de
résilience relative, plus petite méme que FStRF et F. La faible perte de résilience peut étre
corrélée a une meilleure résistance de la structure poreuse aux grandes contraintes (plateau
et phase de densification), c’est-a-dire a moins de dommages irréversibles tel que des ruptures
localisées ou des microfissures. L'apparition de tels dommages est liée a la résistance du
polymére a la déformation, elle-méme liée a sa densité de réticulation, mais aussi a la

morphologie des cellules, a I'épaisseur des murs des cellules, etc.
Perte de résilience = Stress;go,(cycle 1) — Stresssgo, (cycle 2) (3.9

Perte de résilience

Perte de résilience relative = x 100 (3.10)
Stresszgo, (cycle 1)
T T T T T T T T T T T T T
204 [— cycle 1 T
] |——-cycle 2
cycle 5
i cycle 10
154 |—cycle 20 4
— { |—— cycle 30
©
o
=
P |
g 101 -
ZE
5 - ,
A Resilience loss
0 I T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Strain (%)
Figure 96 : Cycles de compression de la mousse FSt100.

En théorie, il est possible qu'avec 'augmentation de la température de réaction, I'acide
acétique et I'iodobenzene issus de I'étape de décarboxylation s’évaporent plus facilement,
impliquant une diminution de la proportion de réactions secondaires a I'origine de la formation
de fonctions amide, i.e. de terminaisons de chaines. |l est donc possible que la densité de
réticulation finale des mousses augmente avec la température de moussage. Cela pourrait
expliquer pourquoi les mousses FSt115 et FSt130 ont une bien plus faible perte de résilience
que les mousses FSt80 et FSt100. Cependant, il n’est pas possible d’affirmer cela avec
certitude car, comme précisé plus haut, la résilience dépend trop fortement de la structure de

la mousse (morphologie des cellules, épaisseurs des mdrs, etc). De plus, FStRF présente une
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faible perte a la résilience alors méme que le risque d’observer une forte proportion de
réactions secondaires est plutbt élevé dans son cas, puisque I'acide acétique et l'iodobenzene
sont évacués tardivement au cours de ce procédé de moussage. Aussi, les analyses FTIR des
mousses ne permettent pas de différencier clairement les fonctions amide des fonctions
uréthane, acides oxamiques et oxalamide (Figure 89). La quantification de la formation

d’amides est donc particulierement difficile.

Enfin, en raison du phénoméne de décarboxylation concomitant a la polymérisation, il
est extrémement difficile d’obtenir un matériau non poreux pour nos systémes. Ceci empéche

la comparaison avec le modéle de Gibson et Ashby.
2.4. Utilisation de monomeéres variés
2.4 1. Différents polyols

Afin de faire varier les propriétés obtenues et d'illustrer la versatilité de cette voie de
production de mousses PU, d’autres monomeres ont été utilisés. Dans un premier temps, le
triol a été partiellement substitué avec des proportions variées de pentaérythritol 14, un alcool
tétrafonctionnel court, afin d’augmenter la densité de réticulation du réseau tridimensionnel.
Ces nouvelles formulations sont notées FPx, ou x représente le pourcentage molaire de
groupements hydroxyles issus du pentaérythritol ((OH]%). Comme précédemment, elles sont
constituées de I'oxydant PIDA (2,2 €q.), du tensioactif PDMS-g-PEG précédemment utilisé
(0,4 wt%) et du bis(acide oxamique) 1a (1 éq.), tout en gardant le méme rapport
stcechiométrique [OA]:[OH]=1,1:1 pour le mélange de polyols. Les mousses obtenues, a

100°C, ont été caractérisées comme précédemment (Figure 97).
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Figure 97 : a) Photographies, b) images MEB, c) évaluation de la porosité, d) profils de compression et e)

propriétés des mousses produites a différents taux de pentaérythritol.

La morphologie de ces mousses ainsi que leurs propriétés mécaniques ne suivent pas
de tendance linéaire en fonction de la concentration en pentaérythritol. On remarque tout de
méme une diminution significative de la taille et de la dispersité des cellules a partir de 40%
d’hydroxyles provenant de pentaérythritol (Figure 97b et c) et une forte augmentation de la

contrainte sous compression a haut taux de pentaérythritol (Figure 97d). Ces tendances
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correlent bien avec 'augmentation de la densité de réticulation du fait de la fonctionnalité et
de la taille du tétraol. En effet, le pentaérythritol est un tétraol court qui va induire une
diminution de la taille des chaine interréticulaires et de leur mobilité moléculaire. Ainsi, plus la
concentration en pentaérythritol augmente plus la densité de réticulation finale des mousses
est élevée. Il est donc attendu que les contraintes nécessaires pour les déformer soient plus
élevées aussi. De méme, les systémes contenant du pentaérythritol vont gélifier plus
rapidement, un phénoméne qui va s’opposer a la dilatation des cellules et donc conduire a
une diminution de leur taille. Pour les mémes raisons, on constate que la densité des mousses
augmente a mesure que la proportion en pentaérythritol augmente. Enfin, on observe
également une augmentation progressive de la T4 (Figure 97e), témoin de 'augmentation de
la densité de réticulation et de la diminution de la mobilité moléculaire des chaines

interréticulaires, a des taux plus élevés en pentaérythritol.

Notons que le pentaérythritol est un solide cristallin avec un point de fusion de 260°C
et, bien qu'il ait été broyé avant utilisation, il ne semble pas se solubiliser entierement dans
'acide acétique généré. Ainsi, lors du bullage, alors que le mélange réactionnel est encore
trop liquide pour piéger le CO; dégagé, des particules de pentaérythritol se déposent sur les
parois du réacteur, menant ainsi a une perte de monomeére et générant un écart a la
stoechiométrie. Ceci pourrait permettre d'expliquer 'absence de tendance des propriétés

mesurées en fonction de la proportion en pentaérythritol utilisée.

Les analyses FTIR révelent la conversion totale des acides oxamiques et la formation
de liaisons uréthanes liées, vraisemblablement dans des proportions croissantes avec une
augmentation du taux de pentaérythritol utilisée, formant des segments rigides (Figure 98,
3283 et 1697 cm™). Le signal détecté a 1646 cm™ et croissant avec la quantité de
pentaérythritol, peut potentiellement correspondre a la formation d’amides terminaux. En effet,
celle-ci peut étre plus importante a cause de la perte de stoechiométrie par dép6t de
pentaérythritol sur les parois du réacteur, impliquant un excés d’isocyanates, réagissant alors
avec l'acide acétique. Ceci pourrait expliquer la diminution importante de Tqs observée en

TGA (Figure 97¢ et Figure 99). Les polyols liquides sont donc a privilégier.
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Figure 98 : Spectres FTIR des mousses produites avec différents taux de pentaérythritol.
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Figure 99 : Thermogrammes TGA des mousses produites avec différents taux de pentaérythritol.

2.4.2. Différents acides oxamiques

Des acides oxamiques difonctionnels de structures variées ont été utilisés pour la

synthése de mousses afin d’étudier leur impact sur la vitesse de réaction ainsi que sur les
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propriétés mécaniques et thermiques (Figure 100). lIs ont été synthétisés a partir de diamines

suivant la méme procédure que pour 1a (Annexe I1.1).
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Figure 100 : Acides oxamiques difonctionnels utilisés comme monoméres.

Les nouvelles mousses ont été produites, en utilisant les mémes proportions de réactifs
et d’additifs que celles de la formulation FSt, & 100°C, et en substituant 1a par les bis(acides
oxamiques) 15 a 18. La production d’'une mousse stable en utilisant 'acide oxamique 18,
synthétisé a partir de la polyamine biosourcée Priamine 1075, nécessite cependant de
substituer une partie du PEG-triol par du tétraol pentaérythritol (40% fonctionnel de OH) afin
d’accélérer la réaction de réticulation et d’'augmenter la densité de réticulation finale. En effet,
la structure longue et flexible de la priamine conduit a une cinétique de réticulation lente qui
limite 'augmentation de la viscosité, si bien qu’il est difficile de piéger le CO,. L'ajout de

pentaérythritol, un tétraol court et rigide permet de compenser ce phénoméne.
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[a] Formulation comporting 40% of functional OH from pentaerythritol.

Figure 101 : a) Photographies, b) images MEB, c) évaluation de la porosité, d) profils de compression et e)

propriétés des mousses produites a partir de bis(acides oxamiques) a structures variées.

Toutes les mousses présentent des temps de stabilisation, tise, de 'ordre de la centaine

de seconde. On remarque cependant que ce temps est considérablement plus long pour la
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mousse F17 issue de lisophorone bis(acide oxamique) 17. Dans ce cas, les fonctions
isocyanates secondaires issus de la décarboxylation de la structure isophorone sont moins
réactives et conduisent a une cinétique de réticulation plus lente. La taille des cellules de F17
est également plus élevée que celle des autres mousses, ce qui est vraisemblablement lié a
la plus lente augmentation de la viscosité pendant la réticulation. Cette latence permet la

formation rapide de CO:- et les cellules de gaz peuvent se dilater davantage.

Comme attendu, les mousses F15 et F17 présentent une T, plus élevées que celle des
autres mousses (d’environ 10°C). Cela est lié a la rigidité de la structure moléculaire des acides
oxamiques dont elles sont issues, aromatique dans le cas de F15 et aliphatique cyclique dans
le cas de F17. En revanche, de fagon contrintuitive, ces deux mousses présentent les
contraintes sous déformation les plus faibles (Stressao%). Dans le cas de F17, cela semble étre
lié a la trés grande porosité intercellulaire (cf. image MEB) qui se traduit généralement par une
plus grande déformabilité sous contrainte. Dans le cas de F15, cela semble plutét étre une
conséquence de sa faible densité (193 kg/m?®), significativement plus petite que celle de la
mousse FSt100 (228 kg/m?®). F15 et FSt100 ayant des tailles de cellule similaire, cela signifie
que la taille des murs des cellules de F15 est plus faible. Ces derniers sont donc plus

déformables.

La mousse F16 est quant a elle issue d’'un bis(acide oxamique) aliphatique linéaire
(structure décane) trés similaire a 1a. Cependant, sa densité et la taille de ses cellules sont
deux fois plus faibles que celles de FSt100. Ce résultat est une bonne illustration de I'impact
majeur que peut avoir une variation structurelle mineure de la structure moléculaire de I'acide

oxamique sur la structure poreuse de la mousse.

Les spectres FTIR de ces différentes mousses révélent des structures de
polyuréthanes proches (Figure 102). F18, formé a partir d’'un précurseur biosourcé, présente
tout de méme une différence au niveau des vibrations d’élongation des liaisons -C-H, avec un
signal d’élongation asymétrique (2921 cm™) bien plus marqué que les autres mousses.
Etonnamment, le spectre de la mousses F15 ne permet pas de distinguer de signaux
additionnels au-dela de 3000 cm™', qui auraient pu étre attendus avec l'incorporation d’une
structure aromatique, ceux-ci sont potentiellement masqués par le signal du -N-H (pic large
entre 3180 et 3700 cm™).
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Figure 102 : Spectres FTIR des mousses produites a partir de différents bis(acides oxamiques).

Il est important de noter que les acides oxamiques N-arylés sont difficilement
utilisables, car lors de leur décarboxylation, le radical carbamoyl intermédiaire tend a se
décarbonyler pour donner un radical N-arylaminyle (Figure 103).5% C’est pour cette raison

gu'’ils nont pas été testés dans cette étude.

Figure 103 : Décarbonylation des radicaux N-arylcarbamoyles en radicaux N-arylaminyles.

2.6. Vers une montée en échelle

Les mousses présentées jusqu’ici sont produites a petite échelle, dans un bain d’huile
et nécessitent une agitation mécanique douce pour I'obtention de structures homogénes. Une
tentative de fabrication d’'un plus gros volume a été effectuée avec la formulation FSt dans un
four a 115°C en multipliant par 10 les quantités habituelles de réactifs, passant de 2 mmol a
environ 20 mmol de bis(acide oxamique). La mousse obtenue aprés 1h30 de cuisson (Figure

104) comporte cependant une porosité trés hétérogéne et de grandes cavités, sa morphologie,
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sa densité et ses propriétés mécaniques n’ont donc pas été évaluées. Sa T4, mesurée a -
45,1°C, et sa Tgs% de 294°C sont similaire a la mousse FSt115, produite avec la méme
formulation et la méme température, et plus globalement aux mousses produites a partir de la

formulation FSt.

Différentes possibilités peuvent étre envisagées pour améliorer ce résultat, comme
I'utilisation de tensioactifs plus appropriés ou de monoméres de structures et fonctionnalités
différentes, ou encore I'ajout d’autres additifs pouvant servir d’agent nucléant aidant a la
formation de porosité homogéne (particules fonctionnalisées d’argile, de silice ou de cellulose

par exemple).[53"]

0

Figure 104 : Mousse produite en 1h30 de cuisson dans un four a 115°C et sa vue en coupe.

3. lodures non volatils
3.1 Du PIDA moléculaire au poly(PIDA)

Les travaux de Landais et al. ont permis de rationnaliser le lien entre la structure des
iodures hypervalents et leur réactivité.5® Ainsi, I'efficacité de I'étape de double substitution des
ligands carboxylates du centre iodure (Chapitre 2, Figure 39, ligands acétate dans le cas de
PIDA) par les acides oxamiques, est proportionnelle a la basicité des ligands. Pour les iodures
hypervalents ne comportant qu'un seul ligand acétate, comme BI-OAc, seule la mono-
substitution peut avoir lieu. Or, cette derniére est moins favorable énergétiquement qu’une
double substitution. Avec toutes ces considérations en main, il apparait que PIDA est, a notre
connaissance, I'iodure hypervalent commercial le plus efficace pour 'amorgage thermique de
la décarboxylation oxydante des acides oxamiques. Cependant, il est nécessaire de l'utiliser
en grande quantité, i.e. 1 éq. de PIDA par fonction acide oxamique, conduisant a la production
d’'une grande quantité de produits secondaires et une mauvaise économie d’atomes. Il est
possible d’envisager la récupération du iodobenzéne et de I'acide acétique lors du séchage
sous vide des mousses pour les recycler. Une étape d’oxydation de AcOH en peracide

acétique en présence d’'iodobenzéne permettrait de reformer le PIDA de l'utiliser pour produire
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une nouvelle mousse. Cependant une part importante de ces produits secondaires est perdue
(évaporation) lors de la production de mousse, limitant ainsi leur recyclabilité, et soulevant des

questions sur le plan sanitaire et toxicologique.

Pour ces raisons, une stratégie consistant a substitué le PIDA moléculaire par un
polymére comportant des motifs PIDA, poly(PIDA), a été explorée. En suivant cette technique,
la formation d’'iodobenzéne volatil est alors évitée et le polymére résiduel restant peut alors
jouer un role d’additif au sein du matériau final. Ainsi, I'utilisation d’un poly(iodure hypervalent),
formé a partir de polystyréne (PS) et conservant une structure similaire au PIDA, a été

étudiée. 1072
3.2 Synthése de poly(PIDA) : PSIDA

Trois poly[4-(diacétoxyiodo)styréne] (PSIDA) ont été envisagés comme substitut au

PIDA moléculaire.

Le premier (PSIDA1) est un produit commercial (CAS 36290-94-5) comportant 1,1
mmol/g d’iodure hypervalent, soit 16% des unités styréne. Notons que ce polymére n’est pas
soluble dans les solvants usuels, il n’a donc pas été possible de confirmer les informations
transmises par le fournisseur. Et sa masse molaire n’a pas pu étre mesurée en SEC. En
revanche, PSIDA1 a été analysé en FTIR (Figure 105) et son spectre confirme la présence

des fonctions iodures dans sa structure moléculaire (1003 cm™).I73!

—— PIDA

—— PSIDA1
—— PSIDA2
— PSIDA3

!

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figure 105 : Spectres FTIR des différents PSIDAs comparés au PIDA.

Le deuxiéme (PSIDA2) a été synthétisé par iodation d’un polystyréne commercial (M,

= 83 kDa, My = 190 kDa, B = 2,3), suivie d’'une acétylation par réaction avec du peracide
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acétique (Figure 106, Annexe 11.5)."%73 a diminution de la masse molaire du polystyréne iodé
intermédiaire (M, = 12 kDa, My = 21 kDa, B = 1,7, Figure 107) par rapport au PS de départ,
observée par SEC (DMF), est vraisemblablement due aux conditions agressives utilisées pour
la fonctionnalisation, qui conduisent a des scissions de chaines. Son spectre RMN "H (CDCl3)
permet de calculer un degré d’iodation d’environ 80% des unités styréne (Figure 108). Comme
PSIDA1, PSIDA2 n’est pas soluble dans les solvants usuels et il n’a pas été possible de
mesurer sa masse molaire et son taux réel d’'iodure hypervalent. Dans la suite, nous avons
assumeé que toutes les fonctions iodo du PS iodé ont été transformées en iodure, ce qui signifie
que PSIDA2 doit contenir environ 2,67 mmol/g d’iodure hypervalent. Notons par ailleurs que
PSIDA2 a été analysé en FTIR (Figure 105). La comparaison de son spectre avec celui du

PIDA moléculaire et de PSIDA1 confirme la présence des fonctions iodures.

IZ ACQO
1,05 H,0,
—_— —_—
H,S0, 50% 40°C, 4h
PhNO,, CCl, I
n 90°C, 72h r . AcO” TOAc
n

PSIDA2

Figure 106 : Procédure pour la synthése de PSIDA2 par fonctionnalisation de PS.
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Figure 107 : Chromatogramme SEC (DMF) du PS de départ (noir), du PS iodé (bleu).
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Figure 108 : Spectres 1H RMN (CDCI3) du PS de départ et du PS iodé.

Enfin, un troisiéme PSIDA (PSIDA3) a été produit a partir d’un polystyréne iodé formé
par polymérisation radicalaire contrélée par transfert de chaine réversible par addition-
fragmentation (RAFT). Cette technique permet de produire facilement et de maniére contrblée
un polystyréne de masse molaire plus faible ou la totalité des unités monomeéres sont iodées,
a partir de 4-iodostyréne (Figure 109, Annexe I1.5). L'analyse RMN 'H (CDCIs), du polystyréne
iodé ainsi produit, permet de calculer une masse molaire d’environ 2310 g/mol, soit un degré
de polymérisation proche de 9 (Figure 110). L'analyse SEC (DMF) donne des résultats trés
différents (M, = 620 Da, M\, = 1100 Da, B = 1,8, Dp = 1,1) mais ne sera pas considérée, la
RMN 'H semble plus fiable. Comme PSIDA1 et PSIDA2, PSIDA3 n’est pas soluble dans les
solvants usuels et nous avons d( assumer que tous les fonctions iodo du PS iodé ont été
transformées en iodure, ce qui signifie que PSIDA3 doit contenir environ 2,74 mmol/g d’iodure
hypervalent. L'analyse FTIR (Figure 105) confirme par ailleurs la similarité de structure avec
les autres PSIDAs et la présence de fonctions iodures (1003 cm™). D’autre part, 'absence de
bande de vibration a 1058 cm™, caractéristique de la liaison C=S de la fonction trithiocarbonate
de I'agent RAFT, suggére que les conditions oxydantes de I'étape d’acétylation conduisent a

son élimination.

(0] =
- DDMAT W j( Ac,0
?h,Br K2COs3 __ABN MO,
+ + I
Ph/T\Ph 1,4-dioxane 1 ,4-dioxane 40 C, 4h
110°C, 10h 80°C, Ar, 20h
I 1 /I\

PSIDA3

Figure 109 : Procédure pour la synthése de PSIDA3 par RAFT.
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Figure 110 : Spectres 'H RMN (CDCI3) du PS iodé et du PS iodé produit par RAFT.
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Figure 111 : Chromatogramme SEC (DMF) du PS iodé (bleu) et du PS iodé produit par RAFT (rouge).

Ainsi, les caractéristiques des trois PSIDAs utilisés par la suite sont résumées dans le
tableau suivant

Tableau 5 : Propriétés des PSIDAs testés.

. Quantité d’iodure Proportion d’unités
PSIDA Mn theorique (g/mol) hypervalent (mmol/g) d’iodure hypervalent (%)
PSIDA1 - 1,1 16
PSIDA2 17530 2,67 80
PSIDA3 2310 2,74 100
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3.3 Synthése de polyuréthanes a partir de PSIDA

Chacun des PSIDAs (tous obtenus sous forme de poudre) a été testé pour la
production d’'une mousse a partir de 1a (1 éq.), PEG-triol (0,6 €q.) et du tensioactif PDMS-g-
PEG (0,4 wt%), dans des quantités permettant d’atteindre 2,2 équivalents fonctionnels
d’iodure hypervalent, a 125°C. Cette température a été choisie car la réaction n’a été observée,
avec un bullage léger, qu’a partir de 115-120°C lors d’un test préliminaire avec PSIDA2. Les

quantités de réactifs mise en jeu dans chacun des tests sont résumés dans le tableau ci-

dessous :
Tableau 6 : Compositions des réactions effectuées en utilisant les PSIDAs.
lodure hypervalent PEG-triol HBOA 1a [OA]:[OH]
PSIDA m n(fonction iodure) équivalent m n m n
[g] [mmol] fonctionnell@! [9] [mmol] [9] [mmol]

PSIDA1 2,000 2,2 2,2 0,608 0,6 0,260 1,0 1,11:1
PSIDA2 0,847 2,3 2,3 0,608 0,6 0,260 1,0 1,11:1
PSIDA3 0,491 1,3 2,2 0,371 0,4 0,159 0,6 1,11:1

[a] Par rapport aux acides oxamiques. [b] Utilisation de 0,4 wt% de tensioactif PDMS-g-PEG.

En utilisant PSIDA1, aprés 3h de chauffage, la réaction semble trés limitée et seul un
changement de couleur de la pate obtenue par le mélange des réactifs (de blanc a marron
clair) est observé (Figure 112). Ce résultat est probablement di a la faible fonctionnalité en
iodure hypervalent de PSIDA1, sa taille n’ayant pas été déterminée, diluant les fonctions

réactives au sein du mélange.

PSIDA2, quant a lui, semble permettre la réaction de décarboxylation des acides
oxamiques, avec un bullage léger apparaissant aprées 15 min de chauffage a 125°C.
Cependant, la cinétique de réaction est trop lente et la viscosité trop faible pour permettre de
stabiliser une structure poreuse. Aprés 3h de réaction, le systéeme se présente sous forme

d’'une péate visqueuse de couleur marron.

En utilisant PSIDA3, comportant une fonctionnalité idéale et une taille plus faible, la
réaction d’oxydation des acides oxamiques semble plus rapide, avec un léger dégagement de
gaz dés 2 minutes de chauffage. Ce bullage lent permet le gonflement du mélange, mais il finit
par s’effondrer avec la diminution de la production de CO2 au cours de 'avancement de la
réaction. Le résultat final est une pate marron visqueuse. Ces observations suggérent que la
réaction a bien été amorcée mais que son avancement n’est pas suffisant pour former un

réseau réticulé stable.
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Figure 112 : Tentatives de production de mousses PU par utilisation de PSIDA comme oxydant.

L'analyse des produits de ces trois réactions a été effectuée par spectroscopie FTIR
(Figure 113). Lors de I'utilisation de PSIDA1, les signaux caractéristiques de I'acide oxamique
(3345, 3200, 1758 et 1675 cm™) indiquent clairement que la réaction de décarboxylation a été
peu efficace. Le produit obtenu avec PSIDA3 comporte aussi des traces d’acide oxamique,
mais globalement les spectres FTIR des matériaux obtenus avec PSIDA2 et PSIDA3 semblent
présenter des signaux similaires aux mousses produites précédemment a partir de la
formulation FSt, avec le pic du C=0 de I'uréthane a 1720 cm™'. Une différence significative est
tout de méme remarquée avec un signal a 1690 cm™ pouvant correspondre a un C=0
d’'uréthane lié, d’'amide ou d’urée. La formation d’amides, conduisant a des terminaisons de
chaines, pourrait expliquer la limitation de la réticulation, empéchant la formation compléte de
la structure tridimensionnelle. Ces résultats intéressants pourraient étre améliorés grace a une
optimisation du protocole, I'utilisation d’un agent RAFT sans groupement carboxyle (pouvant
potentiellement réagir avec des isocyanates), et des tests avec des poly(iodures hypervalents)
de plus petite taille. Ainsi, un procédé de production de mousses PU par décarboxylation
oxydante d’acides oxamiques sans iodure volatil pourrait étre développé.
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Figure 113 : Spectres FTIR des produits obtenues en utilisant les différents PSIDAs comme oxydants, et
comparés a FSt100.

Conclusion et perspectives

Cette nouvelle voie de production de mousses PU s’est avérée versatile et compatible
avec de nombreuses structures moléculaires. De plus elle est conciliable avec I'utilisation de
monomeéres biosourcés, alors que le nombre d’amines biosourcées, utilisables comme
précurseurs d’acides oxamiques, est de plus en plus étendu.’#7% Elle ne permet cependant

pas l'utilisation de précurseurs formant des isocyanates aromatiques.

Les mousses obtenues dans ces travaux présentent des propriétés mécaniques
variées. L'étude de I'impact de la structure du tensioactif et d’autres additifs serait pertinente
et permettrait 'obtention de morphologies et donc de propriétés mécaniques et thermiques,
diverses et contrélées. Aussi, l'utilisation de prépolymeéres permettrait un certain contrdle sur
la quantité d’agent moussant produit de maniere endogéne. Ces pistes permettraient

potentiellement I'accés a la production de mousse a plus haute échelle.

Bien que I'utilisation de PIDA comme oxydant ne permette pas une économie d’atomes
et soit a l'origine de composés volatils et de réactions secondaires, I'acide acétique alors
produit, agit comme activateur, permettant d’atteindre rapidement le point de gel nécessaire a

la capture du CO., et au gonflement de la mousse.

La présence d’amides N-substitués comme terminaisons de chaines peut

potentiellement étre exploitée. En effet, les acétamides peuvent trouver des applications pour
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la catalyse par transfert de phase,l’® la formation de réseaux par formation de complexes
métalliques,U’” ou encore la purification d’eau.’®® Pour une partie de ces applications,
I'utilisation d’'un matériau poreux comportant une grande surface d’échange présente un grand
intérét. Ces amides peuvent aussi potentiellement réagir avec des isocyanates pour former

des acylurées, non-identifiés ici.%

139



Références

[1] H.-W. Engels, H.-G. Pirkl, R. Albers, R. W. Albach, J. Krause, A. Hoffmann, H.
Casselmann, J. Dormish, Angewandte Chemie International Edition 2013, 52, 9422—-9441.

[2] Grand View Research, “Polyurethane Foam Market Size, Share, Growth Report 2030,”
can be found under https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/polyurethane-
foam-market, n.d.

[3] D. Hicks, A. Austin, PU Magazine Gupta Verlag 2017, Vol 14.

[4] C. Liang, U. R. Gracida-Alvarez, E. T. Gallant, P. A. Gillis, Y. A. Marques, G. P. Abramo,
T. R. Hawkins, J. B. Dunn, Environ. Sci. Technol. 2021, 55, 14215-14224.

[5] J. W. Kang, J. M. Kim, M. S. Kim, Y. H. Kim, W. N. Kim, W. Jang, D. S. Shin, Macromol.
Res. 2009, 17, 856-862.

[6] A. H. Baferani, R. Keshavarz, M. Asadi, A. R. Ohadi, Advances in Polymer Technology
2018, 37, 71-83.

[7] M. F. Ashby, R. F. M. Medalist, Metall Mater Trans A 1983, 14, 1755-1769.

[8] A. N. Gent, A. G. Thomas, Rubber Chemistry and Technology 1963, 36, 597—610.
[9] K. C. Rusch, Journal of Applied Polymer Science 1969, 13, 2297-2311.

[10] F. Rahimidehgolan, W. Altenhof, Composites Part B: Engineering 2023, 253, 110513.

[11] G. Pampolini, Les Propriétés Mécaniques Des Mousses Polymériques a Cellules
Ouvertes : Expériences, Modéle Théorique et Simulations Numériques, These de doctorat,
Aix-Marseille 1, 2010.

[12] I J. Gibson, M. F. Ashby, Proceedings of the Royal Society of London. A. Mathematical
and Physical Sciences 1982, 382, 43-59.

[13] S. K. Maiti, L. J. Gibson, M. F. Ashby, Acta Metallurgica 1984, 32, 1963—-1975.
[14] L. J. Gibson, M. F. Ashby, Cellular Solids | Structure and Properties, 1999.

[15] A.Nagy, W. L. Ko, U. S. Lindholm, Journal of Cellular Plastics 1974, 10, 127—-134.
[16] A. G. Dementev, O. G. Tarakanov, Polymer Mechanics 1970, 6, 744—749.

[17] L. Gong, S. Kyriakides, W.-Y. Jang, International Journal of Solids and Structures 2005,
42, 1355-1379.

[18] L. Gong, S. Kyriakides, International Journal of Solids and Structures 2005, 42, 1381—
1399.

[19] F. Monie, T. Vidil, B. Grignard, H. Cramail, C. Detrembleur, Materials Science and
Engineering: R: Reports 2021, 145, 100628.

[20] A. L. Silva, J. C. Bordado, Catalysis Reviews 2004, 46, 31-51.
[21]  A. J. Bloodworth, A. G. Davies, J. Chem. Soc. 1965, 5238-5244.

[22] K. Wongkamolsesh, J. E. Kresta, in Reaction Injection Molding, American Chemical
Society, 1985, pp. 111-121.

[23] R. Devendra, N. R. Edmonds, T. Séhnel, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical
2013, 366, 126-139.

[24] A. Strachota, B. Strachotova, M. Spirkova, Materials and Manufacturing Processes
2008, 23, 566-570.

[25] J.Alsarraf, Y. A. Ammar, F. Robert, E. Cloutet, H. Cramail, Y. Landais, Macromolecules
2012, 45, 2249-2256.

[26] J. Alsarraf, F. Robert, H. Cramail, Y. Landais, Polym. Chem. 2013, 4, 904-907.

[27] H. Sardon, A. C. Engler, J. M. W. Chan, J. M. Garcia, D. J. Coady, A. Pascual, D.
Mecerreyes, G. O. Jones, J. E. Rice, H. W. Horn, J. L. Hedrick, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135,
16235-16241.

140



[28] H. Sardon, A. Pascual, D. Mecerreyes, D. Taton, H. Cramail, J. L. Hedrick,
Macromolecules 2015, 48, 3153—3165.

[29] J.W. Baker, J. B. Holdsworth, J. Chem. Soc. 1947, 713-726.
[30] K. Schwetlick, R. Noack, F. Stebner, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1994, 599-608.

[31] R.Van Maris, Y. Tamano, H. Yoshimura, K. M. Gay, Journal of Cellular Plastics 2005,
41, 305-322.

[32] R.J.Pugh, Advances in Colloid and Interface Science 1996, 64, 67—142.

[33] X.D.Zhang, C. W. Macosko, H. T. Davis, A. D. Nikolov, D. T. Wasan, Journal of Colloid
and Interface Science 1999, 215, 270-279.

[34] J. Peyrton, L. Avérous, Materials Science and Engineering: R: Reports 2021, 145,
100608.

[35] J.H. Frey, M. A. Stanga, Journal of Cellular Plastics 1997, 33, 55-71.

[36] A. A. Septevani, D. A. C. Evans, P. K. Annamalai, D. J. Martin, Industrial Crops and
Products 2017, 107, 114-121.

[37] F. Monie, B. Grignard, J.-M. Thomassin, R. Mereau, T. Tassaing, C. Jerome, C.
Detrembleur, Angewandte Chemie 2020, 132, 17181-17189.

[38] S. Estravis, J. Tirado-Mediavilla, M. Santiago-Calvo, J. L. Ruiz-Herrero, F. Villafafie, M.
A. Rodriguez-Pérez, European Polymer Journal 2016, 80, 1-15.

[39] G. Harikrishnan, T. U. Patro, D. V. Khakhar, Ind. Eng. Chem. Res. 2006, 45, 7126—
7134.

[40] J. Hyuk Park, K. Suh Minn, H. Rae Lee, S. Hyun Yang, C. Bin Yu, S. Yeol Pak, C. Sung
Oh, Y. Seok Song, Y. June Kang, J. Ryoun Youn, Journal of Sound and Vibration 2017, 406,
224-236.

[41] X. Cao, L. James Lee, T. Widya, C. Macosko, Polymer 2005, 46, 775-783.
[42] G. Sung, H. Choe, Y. Choi, J. H. Kim, Korean J. Chem. Eng. 2018, 35, 1045-1052.
[43] C. Defonseka, in Flexible Polyurethane Foams, De Gruyter, 2019.

[44] S. Ghasemi, E. N. Amini, M. Tajvidi, A. Kiziltas, D. F. Mielewski, D. J. Gardner, Journal
of Applied Polymer Science 2021, 138, 49983.

[45] A. H. Landrock, Ed., in Handbook of Plastic Foams, William Andrew Publishing, Park
Ridge, NJ, 1995.

[46] K. Ashida, Polyurethane and Related Foams: Chemistry and Technology, CRC Press,
Boca Raton, 2006.

[47] C. N. D. Neumann, W. D. Bulach, M. Rehahn, R. Klein, Macromolecular Rapid
Communications 2011, 32, 1373-1378.

[48] In Thermoelectrics: Design and Materials, John Wiley & Sons, Ltd, 2016, pp. 323-352.

[49] J.H.Clark, T. J. Farmer, I. D. V. Ingram, Y. Lie, M. North, European Journal of Organic
Chemistry 2018, 2018, 4265—-4271.

[50] N. S. Purwanto, Y. Chen, T. Wang, J. M. Torkelson, Polymer 2023, 272, 125858.

[51] N. S. Purwanto, Y. Chen, J. M. Torkelson, European Polymer Journal 2024, 206,
112775.

[52] G. Coste, C. Negrell, S. Caillol, Macromolecular Rapid Communications 2022, 43,
2100833.

[53] F. Monie, B. Grignard, C. Detrembleur, ACS Macro Lett. 2022, 236—242.

[54] M. Bourguignon, B. Grignard, C. Detrembleur, Angewandte Chemie International
Edition 2022, 61, €202213422.

141



[55] M. Bourguignon, B. Grignard, C. Detrembleur, J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 988—
1000.

[56] I|. M. Ogbu, G. Kurtay, M. Badufle, F. Robert, C. S. Lopez, Y. Landais, Chemistry — A
European Journal 2023, 29, €202202963.

[57] M. Aboul-Ela, M. Abdul-Ghani, F. Fiky, A. El-Lakany, H. Mekky, N. Ghazy, Alex. J.
Pharm. Sci. . 2002, 16, 152—156.

[58] J. D. Abajo, H. R. Kricheldorf, Journal of Macromolecular Science: Part A - Chemistry
1984, 21, 411-426.

[59] W.R. Sorenson, J. Org. Chem. 1959, 24, 978-980.

[60] P.Babusiaux, R. Longeray, J. Dreux, Justus Liebigs Annalen der Chemie 1976, 1976,
487-495.

[61] C. Gurtler, K. Danielmeier, Tetrahedron Letters 2004, 45, 2515-2521.
[62] K. Sasaki, D. Crich, Org. Lett. 2011, 13, 2256—2259.

[63] J.Pinto, E. Solérzano, M. A. Rodriguez-Perez, J. A. de Saja, Journal of Cellular Plastics
2013, 49, 555-575.

[64] M. Nacucchi, F. De Pascalis, M. Scatto, L. Capodieci, R. Albertoni, AIP Conference
Proceedings 2016, 1749, 0200009.

[65] M. Bakir, J. L. Meyer, J. Economy, |. Jasiuk, Macromolecules 2016, 49, 6489-6496.

[66] M. Marvi-Mashhadi, C. S. Lopes, J. LLorca, Mechanics of Materials 2018, 124, 143—
154.

[67] A. Greco, F. Lionetto, Polymer Engineering & Science 2009, 49, 1142—-1150.
[68] I. M. Ogbu, G. Kurtay, F. Robert, Y. Landais, Chem. Commun. 2022, 58, 7593-7607.
[69] H. Togo, K. Sakuratani, Synlett 2002, 2002, 1966—1975.

[70] F.-E. Chen, B. Xie, P. Zhang, J.-F. Zhao, H. Wang, L. Zhao, Synlett 2007, 2007, 619—
622.

[71] M. S. Yusubov, V. V. Zhdankin, Current Organic Synthesis 2012, 9, 247-272.
[72] A.Yoshimura, V. V. Zhdankin, Chem. Rev. 2016, 116, 3328—-3435.

[73] A. Baralle, P. Garra, B. Graff, F. Morlet-Savary, C. Dietlin, J. P. Fouassier, S. Lakhdar,
J. Lalevée, Macromolecules 2019, 52, 3448-3453.

[74] F.C. M. Scheelje, F. C. Destaso, H. Cramail, M. A. R. Meier, Macromolecular Chemistry
and Physics 2023, 224, 2200403.

[75] G. Hayes, M. Laurel, D. MacKinnon, T. Zhao, H. A. Houck, C. R. Becer, Chem. Rev.
2023, 123, 2609-2734.

[76] S. Kondo, M. Minafuji, Y. Inagaki, K. Tsuda, Polymer Bulletin 1986, 15, 77—-82.

[77] N. P. Chatterton, D. M. L. Goodgame, D. A. Grachvogel, |. Hussain, A. J. P. White, D.
J. Williams, Inorg. Chem. 2001, 40, 312-317.

[78] X. Wang, P. D. Patil, C. He, J. Huang, Y.-N. Liu, Journal of Applied Polymer Science
2015, 132, DOI 10.1002/app.41597.

[79] X. Meng, T. Liu, S. Huo, L. Wang, Journal of Water Process Engineering 2021, 41,
102015.

[80] P.F. Wiley, J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 3746-3748.

142









Chapitre 4 : Synthése de films polyuréthanes par
activation photocatalytique de la décarboxylation

des acides oxamiques

145



Chapitre 4 : Synthése de films polyuréthanes par activation
photocatalytique de la décarboxylation des acides oxamiques

I 10 4 X 1T o3 oY o 147
IR O 00T 01 (=) (= TP 147
1.2. Synthése de polyuréthanes par voie photochimique...........................ccnnn. 147
1.3. Activation d’acides oxamiques par photocatalyse.................cccccooeeeii . 149

2. Synthése de polyuréthanes par voie photocatalytique.....................c........... 154
2.1. Production de films polyuréthane thermodurcissables................................. 155

2.1.1. Premiére approche experimentale .............ccooioiiiiiiiiiiiiiee e 155
2.1.2. Etude de l'influence de la structure des MONOMETES ........cveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeeeens 160

2.2. Modification de I'iodure hypervalent ......................ouuiiiiiiiiiiiiiie 167
2.2.1. Des iodures hypervalents mieux dispersables ...........cccccoiiiiiiiiiiciii e 167
2.2.2. EtUdE de réaCtioNS MOGEIES ... veoeeeeeeeeeee et ettt e e et e e e e e e e e eee et e eeeeeeeeeeeeeeeaeaaen 174
2. 3. FOrmMUIAtioONS MK O S ... e et eeeaaees 180
Conclusion et Perspectives ..............ooovviiiiiii i 182
(3G = (=) 0 L=< 183

146



1. Introduction

1.1. Contexte

Les polyuréthanes sont souvent utilisés en tant que revétements, notamment pour leur
résistance chimique et leur durabilité, recherchées pour des applications anti-corrosion, par
exemple. Les revétements PU représentent un marché mondial évalué a 18,3 milliard USD en
2022.1 Les propriétés modulables des PUs, selon I'utilisation souhaitée, grace a la grande
variété de structures des précurseurs utilisables, font de cette famille de polyméres, un
composant essentiel des revétements multi-couches (apprét, base, vernis).?! Afin d’éviter
I'utilisation de solvant et la génération de composés organiques volatiles (COV) durant leur
application et leur séchage, des formulations aqueuses de PUs ont été développées. Ces PUs
sont généralement formés a partir de prépolymeéres, synthétisés en différentes étapes
permettant de contréler la proportion et la nature des segments flexibles et rigides qui les
constituent. Lincorporation de segments hydrophiles de nature ionique (ionoméres, sels
d’acides ou d’amines, sulfonates) ou non-ionique (PEG), au sein des structures des PUs,
permet de les stabiliser sous la forme de dispersion aqueuse sans utiliser d’émulsifiants.9!
Les formulations de revétements PU peuvent étre des colloides, des formulations comportant
des isocyanates bloqués (voir Chapitre 1), ou des émulsions mono- ou bi-composants (1K ou
2K) de polyisocyanates et polyols.*8 Les PUs obtenus peuvent étre des thermoplastiques
mais, pour des applications de plus hautes performances, les réseaux thermodurcissables
sont privilégiés. La polymérisation et/ou la réticulation aprés application peuvent étre
effectuées a température ambiante. Cependant, afin de limiter les possibles réactions
secondaires avec I'eau, souvent indésirables, ou pour permettre la déprotection d’isocyanates
bloqués ou l'activation d’autres fonctions réactives, ces étapes sont parfois réalisées par
¢élévation de la température.*'% Les revétements PU peuvent aussi étre réticulés en
exploitant des fonctions photo-polymérisables greffées sur la structure d’un squelette PU
préexistant, comme des fonctions acryliques polymérisables par voie radicalaire en présence
d’'un amorceur photo-activable sous UV, par exemple.['l La polymérisation radicalaire d’oligo-
uréthanes comportant des fonctions acryliques terminales est aussi exploitée pour 'impression
3D de PUs par Digital Light Processing (DLP).['?! Les structures complexes alors réalisables,
combinées avec des propriétés de biocompatibilité, de mémoire de forme, d’autoréparation
éventuelle, font de ces polyméres des matériaux particulierement intéressants pour des

applications de pointe.l'213]
1.2. Synthése de polyuréthanes par voie photochimique

La synthése de réseaux polyuréthanes par photo-activation est, la plupart du temps,

réalisée par réaction entre des prépolyméres oligo-uréthanes, porteurs de fonctions
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polymérisables a leurs extrémités, dont 'amorgage de la polymérisation, souvent de nature
radicalaire (Figure 114), peut étre photo-induit (e.g. acrylates, méthacrylates, thiol-éne, thiol-
yne, [2+2] photocycloaddition, ...).I'3-'®l Dans ce cas, les liens uréthanes sont préexistants a

I'étape de photo-polymeérisation.

o Radical o) (0]

H H Q photoinitiator o H* ,H o
N ooy IR oo e oy T w"):f\
hv
0 o © ©

Figure 114 : Réseau polyuréthane formé par polymérisation radicalaire photoamorcée de fonctions
méthacrylates.

En revanche, Il existe trés peu d’exemples décrivant la photo-activation de la formation
de liaisons uréthanes, a partir de précurseurs qui en sont dépourvus, pour conduire a la
croissance d’'un réseau PU. Le groupe de Sardon a développé une méthode donnant lieu a la
génération d’'une base sous rayonnements UV, permettant de catalyser la réaction de
polymérisation de polyisocyanates et polyols.l'] Cette stratégie repose sur l'utilisation de
photobases, espéces photosensibles, constituées d’'un sel de carboxylate de thioxanthone et
de DBU (Figure 115). Sous irradiation UV, le fragment thioxanthone photosensible est excité
en état triplet. S’ensuit un transfert de I’hydrogéne du carboxyle vers I'oxygéne du thioxanthone
menant a la formation du radical carboxyle, induisant une décarboxylation spontanée. La
libération du DBU peut se produire a n’importe quelle étape a la suite de la formation du
premier état triplet, et permet la catalyse de la réaction de polymérisation. La présence d’un
substituant en position a du carboxyle peut améliorer la stabilité de la photobase lorsqu’elle
n’est pas irradiée et I'efficacité de la libération du DBU lors de I'excitation. Ainsi I'impact d’'une
irradiation UV a été évaluée pour des synthéses de PUs en présence de ces photobases (2,5
mol%) et leur efficacité mise en évidence. Différents PUs ont alors été produits sous forme de
films ou par impression 3D. Il est important de noter que cette stratégie n’est compatible
qu’avec des couples polyisocyanates/polyols trés peu réactifs a température ambiante. Le

systéme doit rester latent, c’est-a-dire non réactif, tant que la base n’a pas été photo-libérée.
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Figure 115 : Photobases étudiées par Sardon et al. pour la synthése de PU.

Un autre exemple est la synthése de polyuréthanes fluorée réalisée sans catalyseur
par irradiation UV.['® Cette stratégie repose sur ['utilisation d’alcools fluorés, trés peu
nucléophiles, qui ne réagissent pas ou peu avec les isocyanates a température ambiante. En
revanche, sous irradiation UV — et sans catalyseur — leur réactivité avec les isocyanates
aromatiques (e.g. phénylisocyanate) est exaltée et devient méme supérieure méme a celle de
leurs homologues non fluorés. Le mécanisme de cette réaction est expliqué par la nature acide
des alcools fluorés qui peuvent former un complexe stable avec les groupements isocyanates
par liaison hydrogéne. L’'apport énergétique de I'irradiation UV permet le transfert d’hydrogéne
a l'isocyanate, suivi de I'addition nucléophile menant a la formation de I'uréthane. De cette
maniere, des PUs fluorés avec une masse molaire élevée ont été obtenus sous irradiation
avec une lampe au mercure a 400 W pendant 4h. Cette stratégie permet de concevoir des

systemes photo-latents performants mais n’est valable que pour les alcools fluorés.
F

2
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Figure 116 : Synthése photoactivée de polyuréthane fluoré.

1.3. Activation d’acides oxamiques par photocatalyse

Comme présenté ci-dessous, la décarboxylation des acides oxamiques peut étre
photo-induite grace a des catalyseurs photo-sensibles. Cette stratégie a été étudiée dans la
littérature et permet de photo-générer des isocyanates « in situ » avec de bons rendements

(Figure 117).1'%201 Ele pourrait donc constituer une solution idéale pour concevoir des PU sous
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irradiation lumineuse. En effet, dans ce cas, les précurseurs — acides oxamiques et alcools —
ne sont pas du tout réactifs 'un envers 'autre et forment donc un mélange parfaitement latent
avant irradiation. Contrairement aux stratégies présentées précédemment, cette approche ne
repose pas sur la photo-génération d’'un catalyseur de la réaction isocyanate-alcool ou la
déstabilisation photo-induite d’'un complexe isocyanate-alcool, mais sur la photo-génération
de lisocyanate lui-méme. Si I'étape de photo-génération est efficace (rendement quasi-
quantitatif et cinétique rapide), cette approche est donc parfaitement profilée pour photo-

induire la formation de liaisons uréthane et donc de polyuréthanes.

o BI-OAc o
4CzIPN R,—OH
R1\NJ\H/OH —— [Ry. .C” ] — > Ry )J\ "R,
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Figure 117 : Formation d'uréthane par génération photocatalysée d'isocyanate a partir d'acide oxamique

La premiére utilisation de dérivés d’acides oxamiques par photoactivation décrite dans
la littérature fait intervenir des N-hydroxyphthalimido oxamides aromatiques (Figure 118a, I),
des esters oxamiques comportant un phthalimide, qui, aprés oxydation par un photocatalyseur
excité, meéne a la formation d’un radical carbamoyle (ll).2"??21 Ce dernier est alors utilisé pour
opérer une addition-cyclisation avec des alcénes déficients en électrons (Figure 118a).
Différents photocatalyseurs (PC) ont été utilisés (Ru(bpy)sClz, Eosine Y et Ir(ppy)s, Figure 119)
et ont permis cette réaction avec une irradiation par LED bleues (60 W, 24h), en solution dans
du toluéne. Leur état excité (PC*) est désactivé par oxydation par le dérivé oxamique I. Aprés
les étapes réactionnelles subséquentes menant a la cyclisation, le radical cyclohexadiényl
obtenu (lll) est oxydé par la forme radicalaire cationique du photocatalyseur (PC™), permettant
a celui-ci de revenir a son état fondamental (PC). Cette méthode, a ensuite été exploitée avec
des acides oxamiques (Figure 116b), limitant ainsi la quantité de produit secondaire
(phtalimide), et utilisant d’autres complexes d’iridium comme photocatalyseurs
(Ir[dF(CF3)ppyl2(dtbpy)PFs, Figure 119), en solution dans un mélange CH2Cl2:H,0 (2:1, v:v).l#!
Dans ce cas, les auteurs ont proposé un mécanisme impliquant I'action d’O2 pour régénérer

le photocatalyseur et déprotoner le radical cyclohexadiényl (Figure 118b).
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Figure 118 : Mécanismes proposés pour I'addition-cyclisation par décarboxylation photocatalysée a) de dérivés

d'acides oxamiques!?'?2 et b) d’acides oxamiques.[?!

Landais et coll. ont exploité la décarboxylation oxydante des acides oxamiques par
voie photocatalytique pour la formation d’uréthanes.'®! Cette méthode fait intervenir un iodure
hypervalent (BI-OAc) comme oxydant et un photocatalyseur qui peut étre soit organo-

métallique, e.g. Ru(bpy)sCl. ou purement organique, e.g. 4CzIPN ou (Mes-Acr-Me)"ClO4
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(Figure 119). Les réactions sont conduites sous un rayonnement visible (455 + nm), en solution
dans le DCE ou CH.Cl.. Différents iodures hypervalents ont été testés (PIDA, PIFA, BI-OAc)
et, contrairement a la voie thermique, BI-OAc donne les meilleurs résultats. Pour éviter
I'utilisation de composés métalliques tout en conservant de trés bons rendements, 4CzIPN a

été privilégié comme photocatalyseur.

|PFs
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fac-lr(ppy)s Ir[dF(CF3)ppylz(dtbbpy)PFg

T oo
A N
= NC CN
> O \
¥z N +
N
s |
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Figure 119 : Différents photocatalyseurs UV-visible utilisés pour des réactions impliquant les acides oxamiques.

Comme attendu, I'absence d’iodure hypervalent, ayant un réle d’oxydant, ne permet
pas la formation de l'uréthane. Les expériences de capture des intermédiaires réactionnels ont
permis de proposer un mécanisme d’activation (Figure 120). Dans un premier temps, un
échange de ligand est opéré sur I'iodure hypervalent avec I'acide oxamique ; le complexe
obtenu (qui n'a pas pu étre isolé) vient alors désactiver le photocatalyseur, préalablement
excité sous irradiation, pour former un radical anion. Ce dernier est instable et se décompose
par décarboxylation en libérant du CO- et 'iodobenzoate, formant alors le radical carbamoyle.
Le mécanisme proposé indique que ce radical est ensuite oxydé par la forme radicalaire
cationique du photocatalyseur, regénérant I'état fondamental du PC et formant un isocyanate
protoné. Il peut alors étre déprotoné pour former I'isocyanate, ou réagir en présence d’un alcool
pour former un uréthane ou en présence d’'une amine pour former une urée. La génération
d’un radical carbamoyle intermédiaire implique, comme pour la voie thermique, des difficultés
d’utilisation des acides oxamiques aromatiques, qui tendent a décarbonyler. Mais ces radicaux

donnent aussi la possibilité de former efficacement des amides par addition sur des
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hétéroarénes.?*! Un catalogue d’'uréthanes et d’'urées de structures variées a été réalisé
ainsi que quelques bis-uréthanes avec des rendements convenables (58-72%), ouvrant la voie
a la production de polyuréthanes par cette méthode. Se basant sur cette méthode, un autre
groupe a cette fois utilisé un composite semiconducteur comme photocatalyseur (g-
C3N4/TiO2@polyaniline) pour la synthése d’urées asymétriques, permettant le recyclage et la
réutilisation du catalyseur.?®! Une autre méthode photocatalytique proche, développée par le
groupe de Landais, méne a la synthése d'uréthanes en utilisant cette fois un ferrocéne
(Cpz2Fe') et de l'acide 2-picolinique, comme systéme photocatalytique, ainsi que du KBrOs;

comme oxydant.?”!
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Figure 120 : Synthéese d'uréthane a partir d'acide oxamique par voie photocatalytique.

Le groupe de Landais a aussi développé cette voie photocatalytique pour une
activation par rayonnement proche infrarouge (660 nm) grace a l'utilisation d’'un catalyseur a
Fosmium(ll) (Os(bptpy)2(PFs)2, Figure 121).29 Ce systéme permet alors d’exploiter la plus
grande capacité de pénétration de ce type de rayonnement a travers des barriéres physique
d’épaisseur de l'ordre du centimétre (paraffine, sang, peau) pour former des uréthanes ou
greffer des fonctions amide sur des hétéroarénes et ce, avec de bons rendements (> 80%).

Cependant les essais effectués en réaction de polymérisation se sont avérés infructueux.
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Os(bptpy),(PFs),

Figure 121 : Photocatalyseur utilisé pour la production d'uréthanes a partir d'acides oxamiques par irradiation
proche infrarouge.

2. Synthése de polyuréthanes par voie photocatalytique

Cette partie de nos travaux repose sur I'exploitation de la méthode photocatalytique
utilisant le 4CzIPN comme photocatalyseur et BI-OAc comme oxydant. En effet, comme
expliqué précédemment, les études préliminaires effectuées par I'équipe de Landais ont mis
en évidence l'efficacité de ce catalyseur non-métallique et de ce iodure hypervalent pour la
synthése d’'uréthanes a partir d’acides oxamiques, en solution, sous rayonnement bleu (455

nm).["9

Les auteurs ont effectué quelques synthéses de polyuréthanes, démontrant le potentiel de
cette méthode (résultats non publiés).?® Aprés optimisation, ces PUs ont été synthétisés a
partir de 'hexaméthyléne bis(acide oxamique) (HBOA, 1a, 1 €q.) et de PEG-1500 (1 éq.), de
BI-OAc (2,5 €g.) comme oxydant, et 4CzIPN (5 mol%) comme photocatalyseur, en solution
dans le dichloroéthane (DCE, 0,1 M), ou le DCM, et par irradiation avec une bande de LED
(12 V, 500 mA) a 455 nm pendant 24 a 72 heures (Figure 122).%81 Ainsi des PUs
thermoplastiques avec des masses molaires comprises entre 4200 et 19500 g/mol (B entre

1,3 et 2) ont été synthétisés.

Dans la suite de ces travaux de thése, la synthése de films polyuréthane

thermodurcissables est explorée sur la base du méme systéme oxydatif et photocatalytique.
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Figure 122 : Production de polyuréthane par photoactivation de bis(acide oxamique) sous rayonnement visible,
et montage utilisé.

2.1. Production de films polyuréthane thermodurcissables
2.1.1. Premiére approche expérimentale

Dans l'objectif de former des films réticulés, le HBOA et le PEG-triol utilisés pour la
production de mousses (Chapitre 3), ont été utilisés dans un premier temps, en reprenant les
mémes proportions que précédemment ([OA]:[OH] = 1,1:1). BI-OAc (2,2 éq.) a été utilisé
comme oxydant et 4CzIPN (0,1 éq.) comme photocatalyseur (Figure 123). Le mélange
réactionnel a été appliqué sur un substrat d’aluminium ou de téflon et irradié par une lampe
UV (1 W/cm?, 365 nm, 80 LEDs, distance LED/échantillon de 15 cm) en alternant 3 min
d’irradiation et 3 min d’arrét pendant 40 cycles (soit un total de 2h d’irradiation), pour limiter
I'échauffement dU a la lampe. De cette maniére, la température de I'échantillon fluctue entre
30 et 60°C, valeur en dega de la température d’activation de BI-OAc (~107°C, Figure 134),
permettant d’éviter une activation purement thermique de la polymérisation. |l aurait été
intéressant de réaliser une étude du systéme en photo-calorimétrie pour évaluer I'exothermie
de la réaction consécutive a son photoamorgage. Malheureusement, il n’a pas été possible
d’accéder a un équipement couplant DSC et photoamorgage UC pendant la durée de cette
étude. Le résultat est un film solide fin, relativement fragile et gonflé en raison du dégagement
de CO.. L'analyse FTIR du film en surface (Figure 124, Entry 1) confirme bien la formation de
liaisons uréthane (1720 et 1524 cm™). Les bandes de vibration caractéristiques des acides
oxamiques (3346 ; 3203 ; 1758 et 1678 cm™") ne sont plus visibles, suggérant que leur photo-
conversion en isocyanates a été totale. Par ailleurs, la bande de vibration des fonctions
isocyanates (2250 cm™) n’est pas visible, indiquant que tous les isocyanates générés in situ

ont réagi. Enfin, les bandes de vibration a 1582 et 1013 cm™ peuvent étre attribuées a I'acide
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o-iodobenzoique le produit de décomposition de BI-OAc suite a I'étape d’'oxydation. L'analyse
FTIR est donc concordante avec la réaction de polymérisation attendue. Le thermogramme
du film obtenu est présenté en Figure 125. Il montre une transition vitreuse aux alentours de -
35°C, suivi d’'un pic endothermique large entre 0 et 70°C qui témoigne du départ d’espéces
volatiles présentes dans le film ou a sa surface (CO-, AcOH, H20), possiblement grace au flux
de N2 lors de I'analyse. En fonction de la zone de prélévement de I'échantillon dans le film,
des disparités de T4 apparaissent. Ainsi, pour des prélévements en dessous de la surface
d’exposition aux UV, la Tg mesurée est de -40°C. Cela suggére que les couches inférieures
sont moins polymérisées, en accord avec la faible pénétration du rayonnement a cette
longueur d’onde. Il est donc important d’appliquer les formulations en couches de faibles

épaisseurs pour assurer une polymérisation compléte du systeme.

0 N
0 ! o) o \/\];OH 0 0\|,o7)/ NG N
e Ve J\”/
HO)HOT N I HO‘{'\/O - OV]LHOH 0 (N N )
HBOA 1a N
1eq. PEG-triol BI-OAc Os

2.2eq.
06eq 4CzIPN
0.01 eq.
Ve
= N
N\ 2h
365nm

Figure 123 : Formulation utilisée pour la production de film polyuréthane réticulé par photocatalyse.

L’encapsulation des bulles de gaz pourrait aussi étre potentiellement évitée en étalant
la formulation avec une épaisseur suffisamment fine pour que le dégazage se produise en
surface, ou encore en ralentissant la réticulation, pour permettre au gaz de s’échapper lorsque
la viscosité est suffisamment faible. Le manque de matériel adapté a ce type de formulation
visqueuse et comportant des particules (d’acide oxamique et d’iodure hypervalent), rend
délicat I'étalement de la formulation en épaisseur homogéne. Limpact des paramétres
d’irradiation a donc été étudié, par modification de la puissance du rayonnement et en
réduisant les temps d’exposition consécutifs (Tableau 7). En diminuant la puissance de la

source a 75% (Tableau 7, entrée 2) et a 50% (Tableau 7, entrée 3) pour un méme temps
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d’irradiation, les films obtenus semblent peu réticulés. Leur T, est abaissée aux alentours de -
47°C, indiquant une polymérisation limitée en comparaison avec le film formé a pleine
puissance de la source lumineuse (T4 = -35°C, Tableau 7, entrée 1). Ceci est confirmé par
l'analyse FTIR des films (Figure 124). En effet, les spectres des films produits a faible
puissance comportent des signaux attribuables a des résidus d’acides oxamiques confirmant
que la photo-génération des isocyanates n’est pas compléte. En diminuant I'exposition
consécutive a 30 secondes suivie de 30 secondes d’arrét (240 cycles), a pleine puissance de
la source, le résultat est un film comportant quelques bulles et une T4 de -44°C (Tableau 7,
entrée 4). Cette T, suggeére que la polymérisation est encore limitée dans ces conditions, et
'analyse FTIR indique une nouvelle fois que cela est lié a une conversion incompléte des
acides oxamiques en isocyanate. Il est intéressant de noter que, dans tous les cas de figures,
la bande caractéristique de vibration des fonctions isocyanate est absente des films, suggérant
donc que, suite a leur génération in situ, les isocyanates réagissent trés bien pour conduire a
la formation de liaisons uréthanes. La présence de ces derniers est d’ailleurs confirmée par
les bandes de vibration caractéristiques a 1720 cm™ et 1524 cm™'. L'excellente conversion des
fonctions isocyanates en lien uréthanes a ces températures relativement faibles (< 60°C)
indique vraisemblablement que la catalyse de la réaction isocyanate-alcool par l'acide
acétique libéré au cours de la réaction de décarboxylation entre en jeux ici aussi (cf. chapitre
2et3).
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Chapitre 4 : Synthése de films polyuréthanes par activation photocatalytique de la
décarboxylation des acides oxamiques

Tableau 7 : Films PU produits par photocatalyse dans différentes conditions d'irradiation.

] ) Microscopie o lodure T
Entrée Films Irradiation®  OA Polyol
optique Hypervalent [°C]

100%
puissance,
HBOA PEG-triol BI-OAc -35.1
3min/3min,

40 cycles

75%
puissance,
HBOA PEG-triol BI-OAc -47.8
3min/3min,

40 cycles

50%
puissance,
HBOA PEG-triol BI-OAc -47.2
3min/3min,

40 cycles

100%
puissance,
30s/30s,
240 cycles

HBOA PEG-triol BI-OAc -44.4

[a] Utilisation de 4CzIPN (0.01 éq.) comme photocatalyseur.

Par microscopie optique, des particules et des cristaux sont observés dans la majorité
des cas. Les stries parfois observées correspondent a la surface du substrat d’aluminium vue
par transparence a fravers le film. Ces solides semblent correspondre a l'acide o-
iodobenzoique (Tm = 163°C), sous-produit provenant de BI-OAc (Tm = 175°C), car leur fusion
est observée en DSC a environ 155-160°C (Figure 125). Les spectres FTIR de ces films
(Figure 124) indiquent bien la formation de liaisons uréthane (1720 et 1524 cm™) et comportent
aussi des signaux correspondant a I'acide o-iodobenzoique (1582 et 1013 cm™). Les acides
oxamiques n’‘ayant pas réagi peuvent aussi correspondre aux particules observées. Ces
essais a plus faible puissance nécessitent vraisemblablement une exposition plus longue pour
atteindre une conversion élevée. De plus, ce systeme hétérogéne est utilisé ici de maniere
statique (i.e. pas d’agitation), soulignant 'importance de la dispersion des réactifs dans le
milieu. Les conditions d’irradiation utilisées pour I'entrée 1 semblent ainsi permettre d’obtenir

les meilleurs résultats en un temps relativement court et seront conservées par la suite. Il est
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intéressant de noter que la Ty des PUs formés dans ces conditions est supérieure a celle
atteinte, en utilisant les mémes monomeéres, lors de la production de mousses, i.e. environ -
46,5°C (Chapitre 3). Ceci peut s’expliquer par une plus faible proportion de terminaisons de
chaines, causées par la formation d’amide terminaux par réaction entre les isocyanates formés
in situ et 'acide acétique provenant de I'iodure hypervalent. Cette différence peut étre obtenue
par l'utilisation de BI-OAc, a l'origine de la génération d’'une seule molécule d’acide acétique
par molécule de iodure, contre deux pour le PIDA, ainsi que par I'étalement du milieu réactif
permettant une évaporation facilit¢ d’AcOH, diminuant ainsi la probabilité de formation
d’amides terminaux. Cependant, la mousse de référence produite a partir de HDI (en absence
d’AcOH) présente une T4 de -45°C, inférieure aux valeurs obtenues ici. Ce procédé est donc
potentiellement a l'origine d’autres voies de réticulation, comme la formation d’allophanates

par exemple, a l'origine d’'une augmentation de la Tg.
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Figure 124 : Spectre FTIR des films PU du Tableau 7.
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Figure 125 : Thermogrammes DSC des films PU du Tableau 7.

2.1.2. Etude de l'influence de la structure des monomeéres

Les acides oxamiques ainsi que les iodures hypervalents utilisés jusqu’a présent sont
en grande majorité des solides cristallins, a I'exception du bis(acide oxamique) 18 produit a
partir de la Priamine 1075 (Figure 126) qui se présente sous la forme d’une résine. Ce dernier
a donc été utilisé pour obtenir une formulation plus homogéne, du fait de sa miscibilité avec le
PEG-triol, aprés un léger chauffage. La méme formulation que précédemment est utilisée :
[OA].[OH] = 1,1:1), BI-OAc (2,2 éq.), 4CzIPN (0,01 éq.). Les résultats sont présentés dans le

Tableau 2, entrée 5.

De plus, pour compenser la diminution de la densité de réticulation lié a 'augmentation
de la masse molaire de I'acide oxamique, une autre formulation a été testée en substituant
une fraction du PEG-triol par le pentaérythritol, un polyol tétrafonctionnel (Figure 126), a
rapport fonctionnel constant, i.e. [OA]:[OH] = 1,1:1. Le pentaérythritol représente 6,3 % de la
masse totale de polyols, ce qui signifie que dans cette formulation environ 40 mol% des
groupements hydroxyles proviennent du pentaérythritol. Les résultats relatifs a cette
formulation sont présentés dans le Tableau 2, entrée 6. Dans ce cas, le pentaérythritol est
solide, et son introduction dans la formulation pour compenser la diminution de la densité de

réticulation, pose un nouveau probléme d’homogénéisation du mélange initial.
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Ainsi, pour adresser a la fois le probleme de 'homogénéité du mélange initial et de la
densité de réticulation finale du réseau, un tétraol liquide a été utilisé dans une autre
formulation. Il s’agit d’'un dérivé polyéthoxylé du pentaérythritol représenté en Figure 126
(PEG-tétraol) qui se présente sous la forme d’un liquide visqueux miscible avec le bis(acide

oxamique) 18. Les résultats relatifs a cette formulation sont présentés dans le Tableau 2,

H 0]
0] H \g)J\OH
HO)HT
0]
18

O\/i\
HO OH
nOH T‘/\ /\,],
Ho1’\/ Vi*oH HO OH /1,\/0 o\/\L

n n
HO OH

pentaerythritol

entrée 7.

PEG-triol MPE%‘;”"’;O' |
M, ~ 1014 g/mol n gimo

Figure 126 : Différents monoméres utilisés.
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Chapitre 4 : Synthése de films polyuréthanes par activation photocatalytique de la
décarboxylation des acides oxamiques

Tableau 8 : Films formés en utilisant I'acide oxamique synthétisé a partir de la Priamine 1075.

. ) Microscopie lodure Ty
Entréef Film OA Polyol
Optique Hypervalent [°C]

5 18 PEG-triol BI-OAc -41.5
40% OH
6 18 . BI-OAc -37.9
pentaérythritol®!
7 18 PEG-tétraol BI-OAc -25.2
8 HBOA PEG-tétraol BI-OAc -15.4

[a] Tous les échantillons ont été produits avec 4CzIPN (0.01 égq.) comme photocatalyseur en utilisant la lampe UV
a 100% de puissance pour 40 cycles de 3 min/3min d’irradiation, sauf exception précisée. [b] Mélange de PEG-triol

et de pentaérythritol, avec 40% des fonctions hydroxyle provenant du pentaérythritol.

Pour les formulations sans pentaérythritol (Tableau 8, entrées 5 et 7), I'étalement du
mélange sur le substrat est facilité par la meilleure homogénéité du mélange. L'absence de
bulle est notable chez les films produits ainsi, et peut étre la conséquence d’'une augmentation
plus lente de la viscosité que lors de I'utilisation de HBOA. La légére augmentation de la Tg
lors de lintroduction d’'une fraction de pentaérythritol comme tétraol (entrée 6) est en accord
avec l'augmentation de la densité de réticulation obtenue grace a la fonctionnalité plus
importante de ce polyol. En présence de PEG-tétraol (entrée 7), laugmentation de T4 devient

trés significative par rapport a la formulation de référence (PEG-triol, entrée 6) (Figure 127).

Le PEG-tétraol a alors été utilisé avec HBOA (Tableau 8, entrée 8). Cette fois la
réticulation semble plus rapide puisque le film est gonflé par le gaz généré et piégé par le

polymeére réticulé, notamment sur la zone centrale d’'un orange plus intense sur la photo

162



représentée dans le tableau 2, et qui correspond a la zone la plus exposée au rayonnement
UVv.

75 25 25 75 125 175
Exo up Temperature (°C)

Figure 127 : Thermogrammes DSC des films PU du Tableau 8.

Les analyses FTIR de ces films (Figure 128) indique bien la formation d’'uréthanes avec
les signaux d’élongation de -C=0 libres et liés, a 1720 et 1699 cm™ respectivement, et de
déformation de -N-H & 1532 cm™. A Tl'instar des films précédents, 'acide o-iodobenzoique est
observé a 1584 et 1013 cm™'. Aucun signal d’acide oxamique n’est détecté suggérant que la
photo-génération in situ des isocyanates est quasi-compléte. Enfin, ces derniers ne sont pas
détectés non plus, indiquant que leur réaction avec les fonctions alcool est compléte. Notons
que les particules observées dans les films par microscopie optique correspondent

potentiellement a I'acide o-iodobenzoique.
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Figure 128 : Spectres FTIR des films PU du Tableau 8.

Un autre bis(acide oxamique) a été synthétisé a partir d’EDR-148, une polyétheramine
courte. Ce monomeére (EDR-BOA, Figure 129) a 'avantage de comporter une structure éther
amenant une affinité avec les polyols a structure PEG. Il se présente sous forme de liquide
visqueux apres synthése, mais cristallise lentement, avec une température de fusion basse
(~100°C). Il est soluble dans de nombreux solvants (dont I'eau), et est miscible avec les PEGs.
De plus, sa structure le rend relativement flexible et sa masse molaire limite la diminution de
la densité de réticulation, contrairement a 18. Il a donc lui aussi été exploité pour la formation
de films PU par photocatalyse (Tableau 9) en combinaison avec le PEG-triol (entrée 9) et avec
le PEG-tetraol (entrée 10).
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Figure 129 : Spectre RMN 'H (DMSO-ds) de EDR-BOA synthétisé a partir ’EDR-148.
Tableau 9 : Films PU produits en utilisant I'acide oxamique synthétisé a partir ’EDR-148.
) Microscopie lodure
Entréeld Film ) OA Polyol T [°C]
Optique Hypervalent
9 EDR-BOA  PEG-triol BI-OAc -45.2
PEG-
10 EDR-BOA BI-OAc -33.6
tétraol

[a] Tous les échantillons ont été produits avec 4CzIPN (0.01 ég.) comme photocatalyseur en utilisant la lampe UV

a 100% de puissance pour 40 cycles de 3 min/3min d’irradiation, sauf exception précisée.

L'amélioration de 'homogénéité du mélange est effective tout au long du processus

puisque pour les deux échantillons, I'analyse microscopique montre I'absence de particule

cristalline aprés réticulation. Ces films présentent également un léger retrait qui se traduit par
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I'apparition de contraintes mécaniques au cours de la réticulation et la formation de « rides »
surfaciques. Les T4 de ces films PU sont logiquement plus faibles que lors de I'utilisation de
HBOA, en accord avec une plus grande flexibilité de la structure polyéther d’EDR-BOA (Figure
130). De facon surprenante, ces valeurs sont aussi inférieures a celles des films produits en
utilisant le bis(acide oxamique) 18 produit a partir de la Priamine 1075, molécule de taille
sensiblement supérieure a 'lEDR-148. Le bis(acide oxamique) 18 amenant des propriétés
d’hydrophobie aux films, il est possible qu’'un phénoméne d’hydroplastification soit a I'origine
de cette diminution apparente de la T4 chez les films produits avec 'EDR-BOA. Cette plus
grande hydrophilie peut également étre a I'origine d’'une augmentation du nombre de réactions
secondaires pendant la réticulation (e.g. hydrolyse des isocyanates ou d’autres espéces
intermédiaires pendant le mécanisme de photo-catalyse) qui se traduiraient par une diminution
delaTg.

—————— Entry 9
——————— Entry 10
-452°C
-33.6°C
7 2% 25 75 125 A5
Exo up Temperature (°C)

Figure 130 : Thermogrammes DSC des films PU du Tableau 9.

Les spectres FTIR de ces films (Figure 131) indiquent la formation effective de liaisons
uréthane (1714 et 1521 cm™), et I'absence d’isocyanate, ainsi que des traces d’acide
iodobenzoique (1584 et 1016 cm™) en accord avec la réaction de polymérisation attendue. Le
signal observé a 1675 cm™' peut correspondre a des traces résiduelles d’acides oxamiques. I
est possible que cela traduise une moins bonne efficacité de la photo-génération des

isocyanates dans ce cas-ci, et impliquerait avec la diminution de la T4 par rapport au systéme
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dérivé de la Priamine. Cependant aucun des autres signaux d’acide oxamique n’est détecté.
Une autre possibilité est la formation d’amides terminaux par réaction entre les isocyanates et

I'acide acétique, toutefois, leur signal serait observé autour de 1640 cm™.

L L L A L A A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 131 : Spectres FTIR des films PU du Tableau 9.

2.2. Modification de I'iodure hypervalent
2.2.1. Des iodures hypervalents mieux dispersables

Afin de rendre le mélange réactionnel plus homogéne et de faciliter le dép6t de films,
d’autres iodures hypervalents ont été synthétisés et utilisés. Le BI-OAc a été modifié par
transestérification, dans I'objectif d’améliorer I'affinité entre l'iodure hypervalent et les autres
réactifs. L'idée ici est de remplacer le substituant acétate du centre iodure par un carboxylate
dont la chaine pendante améliorera la compatibilité avec les autres composants de la
formulation. Pour cela, une méthode de synthése simple, réalisée sous vide dynamique
(évaporateur rotatif), a été mise en ceuvre (Figure 132).[2%3% Elle consiste a solubiliser BI-OAc
et 'acide carboxylique, que I'on souhaite greffer sur le centre iodure, en quantité équimolaire

dans du toluéne. Le mélange est agité sous vide a 50°C pendant 10 minutes pour induire la
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transestérification de I'acide acétique par le nouvel acide carboxylique, en déplagant I'équilibre
réactionnel grace a I'élimination progressive de l'acide acétique. Le milieu réactionnel est
ensuite concentré sous vide. La méme opération est répétée 4 fois pour offrir le produit désiré
qui est finalement séché sous vide poussé a 50°C. Ainsi, 'acide hexanoique et I'acide
éthoxyacétique ont été utilisés pour synthétiser les iodures hypervalents BI-OOCsg et Bl-
OACOEt respectivement (Figure 132 et Figure 133). Le spectre RMN 'H de BI-OOCs indique
la présence d’importantes traces résiduelles d’acide octanoique malgré les tentatives de
purification par lavage. Cependant, il est difficile de déterminer sa proportion réelle du fait que

ce iodure n’est que partiellement soluble dans les solvants deutérés testés.

0 o 0
o iy oA

| HO R |
\ \
O Toluene 0]
4 x4 50°C, 10 min
o) vacuum (0]
BI-OAc
(0] 0]

BI-OOCg BI-OACOEt

Figure 132 : Méthode de synthése de dérivés de BI-OAc.
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Figure 133 : Spectres RMN 'H (CDCI3) des différents iodures hypervalents utilisés.

L'activation thermique de ces différents iodures hypervalents a été suivie par DSC
(Figure 134), pour des mélanges réactionnels comportant HBOA (1 éq.), PEG-triol (0,6 éq.),
4CzIPN (0,01 éq.) et liodure (2,2 éq.). La Figure 15 représente les thermogrammes des
mélanges réactionnels au cours d’'une montée en température de 20°C a 200°C a la vitesse
de 10°C/min. Dans chaque cas, un intense pic exothermique compris entre 140°C et 150°C
témoigne de la thermoactivation des réactions (décarboxylation + polymérisation). Les iodures
peuvent alors étre classés par ordre croissant en fonction de la température de début

d’exotherme: BI-OAc < BI-OAcOEt < BI-OOCs. Pour ces deux derniers, ces températures sont
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trés proches. Cependant la température du maximum d’exotherme de BI-OOCs est supérieure
a celle de BI-OACOEt, qui est trés similaire a celle de BI-OAc. Les enthalpies de ces

exothermes sont, quant a elles, semblables, bien que Iégérement inférieures pour BI-OAcOEt.

Ainsi, les résultats obtenus par activation thermique suggérent que le changement de
ligand du iodure affecte de maniére modérée la stabilité de la liaison I-O, et I'énergie
nécessaire a 'amorgage de ces reactifs. Méme s’ils ne sont pas représentatifs de la méthode
d’activation utilisée dans ce chapitre, ils permettent d’étre optimiste quant a la capacité de ces
nouvelles molécules a jouer leur réle d’oxydant au cours d’'un processus photo-activé. Par
ailleurs, il est intéressant de noter que I'’échauffement provoqué par la lampe UV, ~ 60°C,
n’induira pas 'amorcage thermique de la réaction, une condition nécessaire dans ce chapitre

pour pouvoir se concentrer sur les phénomenes photo-induits.

BI-OAc 142.0°C
BI-OOC8
BI-OAcOEt \

107.1°C
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (°C)

Figure 134 : Thermogrammes DSC (10°C/min) des réactions utilisant divers iodures hypervalents.

BI-OOCs et BI-OACOEL, tous deux solides, sont facilement dispersables dans les
polyols utilisés, bien que non solubles. lls permettent d’obtenir des formulations dont
I'application en fine couche sur des substrats est plus aisée que dans le cas de BI-OAc. Ainsi,
des films ont été obtenus en utilisant le PEG-triol et le PEG-tétraol comme polyol et HBOA
comme acide oxamique (Tableau 10). Tous les films semblent homogénes aprés

polymérisation, hormis celui obtenu a partir BI-OAcOEt et de PEG-triol (entrée 13). Dans ce
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cas, la microscopie optique montre des signes évidents de présence de cristaux. Le
thermogramme DSC de ce film (Figure 135) comporte un pic de fusion aux alentours de 156°C,
caractéristiques de 'acide iodobenzoique, le produit de décomposition de I'iodure hypervalent.
Globalement, il semble donc que ces deux nouveaux oxydants garantissent une assez bonne

homogénéité des films tout au long du processus de photo-polymérisation.

Les analyses DSC indiquent que, pour un polyol donné, les deux nouveaux iodures
donnent des matériaux avec des Tq4 similaires, i.e. ~ -43°C et ~ -26°C pour le PEG-triol et le
PEG-tetraol respectivement (Figure 135). Les deux iodures semblent donc offrir des systémes
dont la réactivité est approximativement la méme. En revanche, ces T4 sont significativement
plus faibles que celles des matériaux équivalents obtenus avec BI-OAc (Tableau 7 entrée 3,
Tableau 8 entrée 8), i.e. ~-35°C et ~-15°C pour le PEG-triol et le PEG-tetraol respectivement.
Ce résultat peut étre expliqué par une polymérisation moins efficace avec BI-OOCs et Bl-
OACcOEt, ou par l'effet plastifiant des acides carboxyliques résiduels, moins volatiles que
AcOH. Lintensité des pics endothermiques consécutifs au passage de la T4 indique un
dégazage conséquent d'espéces volatiles, y compris dans des gammes de température

sensiblement supérieures a celles observées pour BI-OAc (~100°C).

L'analyse FTIR des films (Figure 136) montre trés clairement que, dans le cas des films
obtenus a partir de BI-OAcOEt (entrée 13 et 14), des bandes de vibrations caractéristiques
des acides oxamiques sont encore visibles aprés exposition aux UV (3346 cm™ et 3205 cm™).
Pour les films dérivés de BI-OOCs, les bandes caractéristiques des acides oxamiques
apparaissent trés Iégérement dans le cas de la formulation contenant le PEG-tetraol (entrée
12). Elles ne sont plus détectables dans le cas de la formulation a base de PEG-triol (entrée
11). Dans l'ensemble, ces résultats suggerent que les deux nouveaux iodures sont
sensiblement moins efficaces que BI-OAc. Cela explique en partie pourquoi les T4 des

matériaux obtenus sont plus faibles dans leur cas.
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Chapitre 4 : Synthése de films polyuréthanes par activation photocatalytique de la
décarboxylation des acides oxamiques

Tableau 10 : Films PU produits en utilisant des dérivés de BI-OAc comme iodures hypervalents.

. . Microscopie lodure
Entréef Film ] OA Polyol Tq [°C]
Optique hypervalent

11 HBOA  PEG-triol BI-OOCs -43.8
12 HBOA PEG-tétraol BI-OOCs -24.3
13 HBOA  PEG-triol BI-OAcOEt -43.4
14 HBOA PEG-tétraol BI-OAcOEt -29.3

[a] Tous les échantillons ont été produits avec 4CzIPN (0.01 éq.) comme photocatalyseur en utilisant la lampe UV

a 100% de puissance pour 40 cycles de 3 min/3min d’irradiation, sauf exception précisée.
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Figure 135 : Thermogrammes DSC des films PU du Tableau 10.

Entry 11

Entry 12

Entry 13

Entry 14

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 136 : Spectres FTIR des films PU du Tableau 10.
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2.2.2. Etude de réactions modéles

La réactivité de ces différents iodures hypervalents a alors été évaluée a travers des
suivis cinétiques de réactions modéles par RMN du proton. Ces réactions modeéles ont été
réalisées avec I'acide n-butyloxamique (1 €q.), I'hexan-1-ol (1 éq.), l'iodure hypervalent (1,2
€q.) et 4CzIPN (0,01 éq.), dans CDCls afin de réaliser la réaction directement dans un tube
RMN. Le tube est alors irradié avec la lampe utilisée jusqu’ici, et la réaction est suivie par RMN
du proton, jusqu’a 3h d’irradiation cumulée. Pour éviter I'échauffement trop important dd a la
lampe, les échantillons sont irradiés au maximum pendant 2,5 min consécutives, suivies de

2,5 min de refroidissement.
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Figure 137 : Suivi par RMN 'H des réactions modéles 11-3 (CDCls).
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La réaction modele I1 exploite le BI-OAc comme iodure hypervalent. Dés 30 secondes
de réaction, le signal k des atomes d’hydrogéne en position a de l'isocyanate est observé a
3,29 ppm ; s’ensuit la formation de I'uréthane caractérisée par les signaux des hydrogénes en
position a a 3,16 (s) et 4,06 ppm (f) (Figure 137). En paralléle, la formation de N-
carboxyanhydride (NCA) est détectée grace a lapparition du signal o a 2,19 ppm,
disparaissant par la suite. Le NCA semble formé en quantité moins importante que lors de la
réaction modéle M3, i.e. lors de I'activation thermique, car I'utilisation de PIDA implique la
formation de deux molécules d’acide acétique par molécule d’iodure hypervalent, tandis que
l'utilisation de BI-OAc ne génére qu’une seule molécule d’AcOH. De plus, contrairement a la
voie thermique, le singulet p du CHs de 'amide terminal a 1,98 ppm n’est pas détecté et seule
une trace a 1,95 ppm pourrait potentiellement correspondre a ce produit secondaire. La
décarboxylation de NCA menant a la formation d’amide n’a donc pas lieu en quantité
significative dans ces conditions. Au cours de la réaction, le signal correspondant aux protons
u du carbone en position a de I'acide oxamique a 3,37 ppm est, dans un premier temps, en
grande partie décalé a 3,34 ppm, phénoméne pouvant correspondre a la formation de
lintermédiaire correspondant a 'échange de ligand de BI-OAc avec 'acide oxamique (Figure
120). Il semble, cependant, qu’une part des fonctions acides oxamiques ne réagisse pas, car
le signal u a 3,37 ppm est encore observé aprés 3 heures cumulées d’irradiation. Ceci peut
étre expliqué par une potentielle dégradation de l'iodure hypervalent dans ces conditions,
limitant la conversion de 'acide oxamique. En effet, bien qu'il absorbe peu a cette longueur
d’'onde dans ce solvant (cf. spectre UV-Vis de BI-OAc en Figure 138), 'analyse RMN d’'une
solution de BI-OAc dans CDClIs aprés 1 heure d'irradiation sous UV (Figure 139) suggére que,
dans les conditions de cette étude, BI-OAc se dégrade en un mélange d’espéces non
identifiées a ce stade. La formation d’oxalamide est aussi observée grace a I'apparition d’un
quadruplet v a 3,32 ppm, confirmant un mécanisme réactionnel passant par un radical
carbamoyle. Aprés ces 3 heures d’irradiation cumulée, il reste environ 20% d’acide oxamique
non-converti, tandis que I'uréthane représente 64% des produits formés et 'oxalamide 6%.

D’autres produits secondaires indéterminés semblent donc étre formés dans ces conditions.
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Figure 138 : Spectre d'absorption UV-visible de a) 4CzIPN et BI-OAc dans CDCls, et b) 4CzIPN dans le PEG-

triol.
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Figure 139 : Spectres RMN "H de BI-OAc (dans CDCIs) avant et aprés 1h d'irradiation avec la lampe UV utilisée,
et comparaison avec I'acide o-iodobenzoique.

BI-OOCs a été utilisé comme iodure hypervalent dans une deuxiéme réaction modéle
12 (Figure 137). Le signal k, correspondant a I'isocyanate, a 3,29 ppm est détecté dés 30
secondes d'irradiation, la formation d’uréthane est ensuite observée a 3,17 ppm (s) et 4,06
ppm (t). Il est par ailleurs difficile de distinguer la présence de NCA potentiellement formé a
partir de cet isocyanate et de I'acide octanoique, produit par réaction de BI-OOCs. De plus,

aucun triplet associable a 'amide correspondant n’est observé autour de 2,10 ppm,B" un
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singulet vraisemblablement d0 a I’AcOH provenant des traces de BI-OAc utilisé comme
précurseur est seulement observé. A I'instar de I1, aprés 3 heures d’irradiation, des multiplets
correspondant a I'acide oxamique (u) et a 'oxalamide (v) sont observés a 3,37 et 3,33 ppm,
conduisant aux mémes conclusions. Toutefois, la conversion d’acide oxamique et d’alcool est
ici plus avancée (cf. Figure 141). Il serait donc intéressant de caractériser la stabilité de BI-

OOCs sous ce type d’irradiation.

Enfin, la réaction modeéle I3 fait intervenir BI-OAcCOEt comme iodure hypervalent
(Figure 137). Cette fois, la formation d’isocyanate est détectée aprés 10 minutes d’irradiation
(k), suivie de la lente formation de l'uréthane (s et t). Dans ce cas-ci, il est plus difficile
d’apprécier I'évolution de s a cause des signaux du ligand de l'iodure (4,26 ppm) et de I'acide
carboxylique en résultant (4,12 ppm). Il en est de méme pour le signal r des protons en position
a de l'alcool a 3,65 ppm, jouxté par les signaux a 3,66 et 3,62 ppm de BI-OAcOEt et de I'acide
éthoxyacétique, respectivement. Aprés 3 heures d’irradiation, 'avancement encore faible de
la réaction laisse tout de méme apparaitre le signal v de I'oxalamide a 3,32 ppm. Le singulet
apparaissant a 2,12 ppm durant les réactions 12 et 13 ne semble pas correspondre a la
formation d’AcOH, par réaction de BI-OAc résiduel dans BI-OOCs; et BI-OACOEt. En effet, le
signal de I'acétate de BI-OAc a 2,26 ppm n’est détecté qu’'a I'état de traces sur les spectres
de ces deux iodures hypervalents (Figure 133), et serait visible dés le début de la réaction, ce
qui n’est pas le cas ici. Un singulet pouvant correspondre aux hydrogénes en position a de
'acide éthoxyacétique est observé a 4,11 ppm avant méme le début de la réaction, bien que
BI-OAcOEt ne comporte qu’une trace de cet acide carboxylique (Figure 140c). Ceci peut étre
expliqué par un échange de ligand entre l'iodure hypervalent et I'acide oxamique, comme
proposé dans le mécanisme en Figure 120,!'¥ libérant I'acide carboxylique provenant du ligand
initial. Ce phénomeéne est aussi observé chez 11, avec un singulet significatif a 2,09 ppm,
attribuable a l'acide acétique, avant irradiation (Figure 140a). Il n’est cependant pas
distinguable chez 12 car I'acide octanoique est déja présent comme impureté significative sur
le spectre RMN de BI-OOCs (Figure 140).
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Figure 140 : Spectres RMN 'H (CDCIs) des réactions a) 11, b) 12, et c¢) 13, avant et aprés 3h d'irradiation,
comparés aux iodures hypervalents utilisés et a leurs résidus. d) Comparaison des résultats des trois réactions

modeles apres 3h.

En comparant les spectres RMN 'H des réactifs et produits finaux, les signaux
aromatiques observés au bout de 3h de réaction confirment la consommation totale des
iodures hypervalents utilisés (Figure 140). Deux types de composés aromatiques en résultent,
'un d’entre eux, majoritaire, présente des signaux trés semblables a I'acide o-iodobenzoique
avec un léger déplacement, correspondant potentiellement a sa base conjuguée comme le
suggeére le mécanisme réactionnel (Figure 120). Cependant, le second composé, distingué
par un doublet a 8,11 ppm et deux triplets a 7,61 et 7,47 ppm n’a pas été isolé ni identifié ; il
pourrait correspondre a un produit de réaction du composé aromatique majoritaire avec I'acide
acétique ou a un dimére. La formation de ce composé n’est pas décrite dans les travaux de
Landais,!"® servant de base a cette étude, mais la source plus puissante et le rayonnement

plus énergétique utilisés ici peuvent étre a 'origine de cette différence.
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Les vitesses de formation d’uréthane durant ces différentes réactions modéles ont été
comparées (Figure 141). L'utilisation de BI-OAc meéne a une cinétique plus rapide que les deux
autres oxydants, cependant, durant I1, la formation d’uréthane atteint une asymptote autour
de 64% du rendement théorique aprés 3h d’irradiation. BI-OOCg et BI-OAcOEt ne sont que
partiellement solubles dans CDCls, ce qui est vraisemblablement la cause de la lente évolution
de la quantité d’'uréthane produite au début des réactions 12 et I3, et impacte la qualité des
analyses RMN au début des suivis cinétiques (Figure 19). Aprés 20 minutes d'’irradiation, la
formation d’uréthane augmente de maniére plus prononceée, la présence d’acide carboxylique
produit par réaction des iodures aide a la solubilisation de ces derniers, et peut aussi jouer le
réle de catalyseur acide (Chapitre 2). De plus, la consommation progressive de liodure
hypervalent permet de déplacer I'équilibre de dissolution. Aprés 3 heures de réaction, 12 atteint
un rendement en uréthane d’environ 90%, tandis que I3, ayant une cinétique bien plus lente

dans ces conditions, atteint environ 40%.
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Figure 141 : Evolution de la formation d'uréthane, par rapport a la quantité théorigue maximale, pour les

réactions modéles I1-3.

Ces réactions modéles sont effectuées dans des conditions trés différentes des films
produits en masse. Comme expliqué précédemment, BI-OAc est plus soluble dans CDCIs que
les autres iodures hypervalents, mais n’est pas soluble dans les polyols utilisés. De plus,
I'absorption spectroscopique de 4CzIPN est trés différente entre ces différents milieux (cf.
spectre UV-Vis de 4CzIPN en Figure 138). De plus, les conditions statiques utilisées pour la

formation de films entrainent une diffusion limitée des réactifs.

179



2.3. Formulations mixtes

Suite a ces différentes stratégies, ayant pour but d’obtenir des formulations plus
homogénes, et dans I'objectif de permettre un dépdt plus simple et potentiellement une
meilleure interaction entre les réactifs, des films PU ont été produits en exploitant 'EDR-BOA

et les nouveaux iodures hypervalents BI-OOCs et BI-OAcOEt (Tableau 11).

Tableau 11 : Films PU produits en combinant I'utilisation d’EDR-BOA et de iodures hypervalents modifiés.

Microscopie lodure
Entréelal Film _ OA Polyol Tg[°C]
Optique hypervalent

EDR-BOA PEG-tétraol BI-OOCs  -28.1

16 EDR-BOA PEG-tétraol BI-OAcCOEt -21.3

[a] Tous les échantillons ont été produits avec 4CzIPN (0.01 éq.) comme photocatalyseur en utilisant la lampe UV

a 100% de puissance pour 40 cycles de 3 min/3min d’irradiation, sauf exception précisée.

Ces films transparents ne laissent apparaitre que de trés rares particules solides et
leur T4 semblent indiquer une polymérisation efficace (Figure 142). La Tq du film en entrée 16
est méme étonnamment supérieure a celle de son homologue produit avec BI-OAc (Tableau
9, entrée 10). Les analyses FTIR (Figure 143) confirment une consommation totale des acides
oxamiques et des isocyanates. Ces formulations semblent donc prometteuses pour la

formation de revétements photoréticulables a partir d’acides oxamiques.
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Figure 142 : Thermogrammes DSC des films PU du Tableau 11.
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Figure 143 : Spectres FTIR des films PU du Tableau 11.
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Conclusion et perspectives

La photoactivation de la réaction de polymérisation de bis(acides oxamiques) avec des
polyols a été développée en masse pour la production de films polyuréthane sous
rayonnement UV. La faible pénétration du rayonnement utilisé et le phénoméne de
décarboxylation nécessitent de travailler sur des films de faible épaisseur, afin d’obtenir des
revétements homogénes. L'utilisation de monoméres liquides et le développement des iodures
hypervalents plus aisément dispersables dans le mélange a permis la préparation de
formulations plus facilement applicables et la formation de films comportant moins de défauts.
Ces iodures hypervalents peuvent étre obtenus facilement, a partir de BI-OAc, et avec des
structures variées. Il serait intéressant d’exploiter davantage ces formulations en utilisant des
méthodes d’applications contrélées (doctor blade, spray) pour se rapprocher des conditions
des procédés industriels usuels. |l serait idéal de développer des oxydants liquides permettant
de rendre ces procédés et la polymérisation plus efficaces. Cette voie peut aussi étre
prometteuse pour des applications en impression 3D par DLP ou stéréolithographie. En effet,
l'utilisation d’'un négatif, comme présenté en Figure 144, montre que cette méthode permet

bien de garantir un contréle spatial de la polymérisation.

365 nm

Figure 144 : Résultat obtenu apres irradiation lors de I'utilisation d’'un masque dans les conditions de I'entrée 3.
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1. Les dioxazolones comme précurseurs d’uréthanes

Dans ce chapitre d’ouverture, les 1,4,2-dioxazol-5-ones, simplifiées en dioxazolones
par la suite, ont été exploitées comme précurseurs d’isocyanate in situ pour la synthése
d’uréthanes et de polyuréthanes. Ces composés stables (exceptés leur dérivés fluorés),!"! sont
synthétisés simplement, en deux étapes, a partir d’acides hydroxamiques, eux-mémes formés
a partir d’acides carboxyliques (Figure 145).[% Ainsi, il est facile d’envisager la synthése de
dioxazolones biosourcées du fait de I'abondance en acides carboxyliques issus de la

biomasse.

R R
- M oH >~ 0
R” “OH NH,OH.HCI RTON R/l*N’O

Figure 145 : Synthese de dioxazolone a partir d'acide carboxylique.

La thermolyse ainsi que la photolyse des dioxazolones (et autres hétérocycles de
structures proches) ont été décrites pour la premiére fois en 1968 par Sauer et Mayer®® qui ont
ainsi pu isoler des isocyanates, des amides et des urées. D’un point de vue mécanistique, les
auteurs ont émis I'hypothése que la décarboxylation des dioxazolones conduit a la formation
d’'un intermédiaire nitréne d’acyle suivi d’'un réarrangement de type Curtius (Figure 146a). Le
passage par un intermédiaire oxyde de nitrile a aussi été envisagé, mais I'absence de

formation de furoxane semble indiquer que cette possibilité est moins probable (Figure 146b).

a) rearrangement N
0 ——— R Cso
O//< Aor hv O
J R
4 -CO, RN
R N o 0 \
acyl nitrene — > S//o
DMSO R N~* \
N-acyl sulfoximine
b
) - o RN,
RTSN© + RSNO — j; 2
(0] (6] R N\@
nitrile oxide o°

furoxane

Figure 146 : a) Formation d'isocyanate et de N-acyl sulfoximine a partir de dioxazolone. b) Dimérisation d’oxyde
de nitrile.

En 1973, Wolgemuth et Burk ont par la suite exploité ces composés pour la synthése
de polyuréthanes, en utilisant une bis-dioxazolone comme précurseur de diisocyanate, du
PTMO (1000 g/mol) comme polyol et un mélange de sodium métallique, de ~-BuOH et de

DBTDL comme catalyseur (Figure 147a).) Aprés 2 heures de réaction a 100°C sous pression
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réduite, un polyuréthane de masse molaire élevée (M, = 82 kDa, My = 475 kDa) mais
présentant une dispersité importante (B = 5,8) est obtenu. Le mécanisme alors proposé fait
intervenir une base forte permettant de déprotonner I'alcool. L’attaque nucléophile de
I'alcoolate correspondant sur la dioxazolone méne a I'ouverture du cycle et a la formation d’'un
intermédiaire anionique (Figure 147b). S’ensuit un réarrangement similaire au réarrangement
de Lossen, donnant lisocyanate correspondant en libérant du CO.. Aprés régénération de
l'alcool, ce dernier attaque I'isocyanate pour produire un uréthane, au cours d’une réaction
catalysée par DBTDL. Cet exemple est le seul trouvé dans la littérature illustrant la formation

de polyuréthane a partir de dioxazolone.

a) N’o>: Na, DBTDL, t-BuOH Q H
| fo) a, , t-Bu
o + © AN O{\/\/\
0\4\ Mo H< MOH P H T o
o-N (6]
b) //<o o g .
Base ~ e
o} , o %
"% + R,—OH /K\ o 0-R, —> R1)\\N/OTO‘R2
Ry N R °N L o |
o] " N . % [ o 1
R1\N)KO,R2 - Ry \\C\‘o + Ry,-O N R1)\%—ﬁ/\q’7ﬁ‘o\R2
H | o ]

Figure 147 : a) Synthése de polyuréthane a partir de bis-dioxazolone et b) mécanisme proposé par Wolgemuth et
Burk.

Plus récemment, la réaction de dioxazolones avec la morpholine, en quantité
stcechiométrique et sans ajout de catalyseur, a permis d’isoler un carbamate O-hydroxamique
(Figure 148) stable, équivalent protoné de l'intermédiaire anionique évoqué plus tot.®! Le
réarrangement n’a lieu que lors de l'ajout d’'une quantité supplémentaire de morpholine,
permettant la déprotonation de cet intermédiaire, pour former I'urée correspondante, en accord

avec le mécanisme proposé Wolgemuth et Burk.

o HN O —\
/ o) 0 0
O/«o __tea .0 r\(\) M, N r\(\)
= /
N MeCN, 23°C H \([)r 80°C, 30 min ©/ \g/

Figure 148 : Isolation d'intermédiaire et activation du réarrangement de Lossen.

Les dioxazolones ont aussi été utilisées pour des réactions d’amidation par formation

de liaisons C-N par transfert d’'un nitréne d’acyle grace a des catalyseurs au rhénium, a l'iridium
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ou au cobalt par exemple.°! De maniére similaire, ils ont aussi été utilisés pour la synthése

de lactames, avec des cycles a 5 ou 6 membres formés par amidation intramoléculaire.?3810

Dans ces travaux de thése, I'utilisation de précurseurs dioxazolones en chimie des
polyméres a été évaluées dans la continuité des travaux séminaux de Wolgemuth et Burk,
vieux de plus de 50 ans. La synthése d’'uréthanes et de polyuréthanes thermoplastiques a
partir de mono- et de bis-dioxazolones a d’abord été étudiée afin d’'optimiser les conditions
réactionnelles. A l'instar des travaux effectués avec les acides oxamiques, 'exploitation de la
décarboxylation de ces monoméres a ensuite été envisagée pour la formation de mousses

polyuréthanes auto-moussantes.

2. Synthése d’uréthanes a partir de dioxazolones

2.1. Optimisation des conditions expérimentales

Dans un premier temps, la réaction entre la dioxazolone aliphatique 20 (3-pentyl-1,4,2-
dioxazol-5-one, synthése et caractérisation décrites en Annexe 11.8) et I'alcool benzylique 21
(en excés) a été étudiée dans différentes conditions, en faisant varier la nature du solvant, la
température, T, et le catalyseur (Tableau 12). A 60°C, en solution dans I'acétonitrile, et sans
catalyseur, aucune réaction n’a été observée (Entrée 1), pas méme la formation d’un
intermédiaire carbonate O-hydroxamique. Les différentes tentatives réalisées en présence
d’amines tertiaires et de DBTDL, catalyseurs couramment utilisés pour catalyser la réaction
isocyanate-alcool, ont conduit uniqguement a la formation de traces de l'uréthane attendu
(Tableau 12, Entrées 2 a 5). L'utilisation de tert-butoxyde de potassium (£-BuOK) a donné un
résultat similaire (Entrée 6) malgré une basicité plus élevée de ce dernier (pKa = 17). C'esten
combinant deux catalyseurs, -BuOK et DBTDL, d’'une maniére similaire aux travaux de
Wolgemuth et Burk,™ que l'efficacité de la réaction a été drastiquement amélioré, méme a
température ambiante, avec des rendements isolés de I'ordre de 60-70 % (Entrées 8 et 9). En
conservant ce systéme catalytique, mais en utilisant le DCM comme solvant, I'efficacité de la
réaction est réduite (Entrée 10), tandis que I'utilisation de THF donne des résultats similaires
a ceux obtenus dans MeCN (Entrées 11 a 13). Ce couple de catalyseurs permet aussi de
réaliser la réaction en masse avec des rendements modérés compris entre 30 et 40 % (Entrées
14 a 16).
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Tableau 12 : Optimisation de la réaction dioxazolone-alcool en utilisant une dioxazolone aliphatique.

O
O/Z< A, cat. H O\/©
+ - NN
WN’O HO solvent \ﬂ/

20 21 22
Entréel®  Solvant (0.7 M) Catalyseur (mol%) T[°C] t[h] Renden;;?t sole®
o
1 MeCN — 60 16 N/A
2 MeCN TBD (2) 60 16 12
3 MeCN DABCO (2) 60 16 9
4 MeCN DBU (2) 60 16 7
5 MeCN PMDTA (2) 60 16 9
6 MeCN DBTDL (2) 60 16 1
7 MeCN t-BUOK (2) 60 16 7
8 MeCN t-BuOK (2) / DBTDL (2) 28 16 66
9 MeCN t-BuOK (2) / DBTDL (2) 60 16 74
10 DCM t-BuOK (2) / DBTDL (2) 28 16 36
11 THF t-BuOK (2) / DBTDL (2) 28 16 58
12 THF t-BuOK (2) / DBTDL (2) 60 16 70
13 THF — 60 16 N/A
14 — t-BuOK (2) / DBTDL (2) 28 16 30
15 — t-BuOK (2) / DBTDL (2) 60 16 54
16 — — 60 16 N/A

[a] Réactions réalisées avec 1 éq. de pentyldioxazolone 20 et 3 éq. d’alcool benzylique 21. [b] Obtenu par RMN "H.

Il est intéressant de noter que lors de ces essais, des produits secondaires ont été
formés (Figure 149), et semblent étre de nature différente selon le type de catalyseur, i.e.
amines tertiaires, DBTDL et ~-BuOK. Ces réactions secondaires peuvent potentiellement
inclure la formation d’'un carbonate O-hydroxamique (principe en Figure 148) ou encore d’un
dérivé oxime-carbonate qui pourrait étre produit par I'ouverture inverse du cycle de la
dioxazolone par rapport au mécanisme décrit précédemment (Figure 150). Cette possibilité
n’a été décrite que pour des dioxazolones a structures fluorées, et la stabilité de ce type de
structure est incertaine.l'!’ En combinant t-BuOK et DBTDL, l'occurrence de réactions

secondaires est cependant drastiquement réduite (Figure 149).
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Chapitre 5 : Synthese de polyuréthanes a partir de bis-dioxazolones
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Figure 149 : Comparaison des spectres RMN 'H (dans CDCIs) de la réaction entre la pentyldioxazolone et

I'alcool benzylique en présence de différents catalyseurs, a 60°C dans I'acétonitrile.
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Figure 150 : Potentielle réaction secondaire formant un dérivé oxime-carbonate.
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2.2. Réactivité des dioxazolones aromatiques

La réactivité des dioxazolones aromatiques a été évaluée par réaction entre la phényl
dioxazolone 23 (synthése et caractérisation décrites en Annexe 11.8) et I'alcool benzylique 21
dans différentes conditions décrites dans le Tableau 13. Sans catalyseur, aucune réaction
n’est observée dans l'acétonitrile (Tableau 13, Entrée 1), tandis que des traces d’uréthanes
sont obtenues en utilisant le THF (Tableau 13, Entrée 2). En utilisant le systéeme catalytique
précédent, i.e. mélange -BuOK/DBTDL, les rendements sont supérieurs a ceux obtenus avec
la dioxazolone aliphatique (> 80%). En particulier, la réaction est quasiment quantitative dans
le THF (Entrées 4 et 5).

Tableau 13 : Réaction dioxazolone-alcool en utilisant une dioxazolone aromatique.

) H
O A, cat.
- s K o I
\N’O HO solvent ©/ \([)]/
21 24

23

Rendement isolél!

Entréel®  Solvant (0.7 M) Catalyseur (mol%) T[°C] t [h] %]
1 MeCN — 60 16 N/A
2 THF — 60 16 10
3 — — 60 16 traces
4 MeCN t-BuOK (2) / DBTDL (2) 60 16 89
5 THF t-BuOK (2) / DBTDL (2) 60 16 98
6 — t-BuOK (2) / DBTDL (2) 60 16 87

[a] Réactions réalisées avec 1 éq. de dioxazolone 23 et 2 éq. d'alcool 21. [b] Obtenu par RMN "H.

La réaction réalisée en masse, quant a elle, donne aussi d’excellents résultats (Entrée
6), malgré quelques traces d’'impuretés détectables en RMN 'H (Figure 151). Les dioxazolones
aromatiques semblent donc plus réactives que les dioxazolones aliphatiques. D’autres couples
de catalyseurs pourraient étre testés, mais les résultats obtenus a ce stade sont suffisamment
encourageants pour mettre en perspective la possibilité de former des polyuréthanes a partir

de bis-dioxazolones sans utilisation de composés instables comme le sodium métallique.
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Figure 151 : Spectres RMN 'H (dans CDCIs) du produit de la réaction entre la phényl dioxazolone et I'alcool
benzylique en solution dans du THF et en masse, comparés aux spectres de la phényl dioxazolone et du

carbamate correspondant.

3. Synthése de polyuréthanes a partir de bis-dioxazolones

3.1. Synthése de polyuréthanes thermoplastiques

En reprenant les conditions expérimentales optimisées pour les réactions modéles
précédentes, la synthése de polyuréthanes linéaires a été réalisée a 60°C, en solution, a partir
de la tétraméthyléne bis-dioxazolone (TBDiox, 25, synthése et caractérisation décrites en
Annexe 11.8) et de la p-phényl bis-dioxazolone (PBDiox, 26, synthése et caractérisation
décrites en Annexe 11.8). Ces essais ont été effectués en utilisant le PEG-600-diOH comme
polyol et le mélange t-BuOK/DBTDL comme catalyseur (Tableau 14). De fagon surprenante,
en utilisant ces conditions efficaces pour la synthése de carbamates, I'analyse par
chromatographie d’exclusion stérique (SEC, Figure 8) indique la formation de molécules de
trées faibles masses molaires, vraisemblablement des diméres et triméres, mais pas de
polymére (Tableau 14, TPU1 et TPU3, Figure 152). L'analyse par spectroscopie RMN 'H
(Figure 153) fait apparaitre la formation de produits secondaires dont les signaux de forte
intensité sont observés a 3,28, 4,25 et 4,36 ppm dans le cas de TPU1 et a 3,40 ppm pour
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TPU3. Ces réactions secondaires n'ont pas été identifiées mais peuvent potentiellement
correspondre a celles évoquées précédemment, a savoir, la formation de carbonate O-
hydroxamique ou encore de dérivé oxime-carbonate. Ces mémes conditions, en solution a
60°C et avec ce mélange de catalyseurs, n’ayant impliqué qu’une faible proportion de produits
secondaires dans le cas des dioxazolones monofonctionnelles, il est possible que des traces
d’eau introduites par le PEG hygroscopique aient un impact sur cette réaction. Néanmoins, en
modifiant légérement les conditions expérimentales, en opérant en masse, a 100°C, en
présence du PEG-300-diOH et du couple de catalyseurs --BuONa/DBTDL, la polymérisation
est améliorée (Tableau 14, TPU2 et TPU4, Figure 152). Les masses molaires obtenues restent
tout de méme faibles ; la multimodalité des chromatogrammes obtenus révéle la formation
d’oligomeéres et des réactions secondaires sont toujours observées (Figure 153), mais en
moindre mesure. |l serait pertinent de réaliser cette réaction de polymeérisation en exploitant
un polyol moins hygroscopique et en conditions inertes pour observer I'impact de la présence

d’eau et potentiellement améliorer ces résultats.

Tableau 14 : Tests de formation de polyuréthanes a partir de bis-dioxazolones.

N-Q _N 0.0

S e Nt

o= ] o//l\o \-O
o—N

TBDiox PBDiox

T M M
Essail®l Dioxazolone Polyol Catalyseurs (mol%) Solvant " " D DP
[°C] [g/mol] [g/mol]

TPU1 TBDiox PEG-600-diOH  {-BuOK (2)/DBTDL (2) MeCN 60 760 980 1.3 21
TPU2 TBDiox PEG-300-diOH {BuONa (2)/DBTDL (2) — 100 890 2460 28 4.0
TPU3 PBDiox PEG-600-diOH  t-BuOK (2)/DBTDL (2) THF 60 560 700 12 —

TPU4 PBDiox PEG-300-diOH {BuONa (2)/DBTDL (2) — 100 1130 3420 3.0 49

[a] Réactions effectuées pendant 24h.

196



Chapitre 5 : Synthese de polyuréthanes a partir de bis-dioxazolones
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Figure 152 : Chromatogrammes SEC (DMF) des produits TPU1-4.
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Figure 153 : Spectres RMN 'H (dans CDCls) des produits TPU1-4.
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3.2. Synthése de mousses polyuréthanes.

Malgré une polymeérisation peu efficace lors des synthéses de polyuréthanes linéaires,
des essais de synthése de mousses polyuréthanes thermodurcissables ont été réalisés
comme preuve de concept. En effet, a l'instar de la méthode exploitant les acides oxamiques
(Chapitre 3), la formation de liaisons uréthane a partir de dioxazolones implique la libération
de CO- pouvant agir comme agent moussant endogéne lors de la production d’'un réseau

tridimensionnel (Figure 154).

(0] O\T// cat.
Y 0=C=N N=C=0
O- - — o) A
- N N
% + CO, HO
‘\;_;
) OH
HO
o OH
\ CO, <~—— 0=C=N NJ\O
N e — H
OH,."
Al d AL LS

Figure 154 : Stratégie utilisée pour la formation de mousses polyuréthanes par décarboxylation de dioxazolone.

Des essais ont été effectués en utilisant TBDiox et de PBDiox comme précurseurs de
diisocyanates. Le PEG-triol exploité pour la production de mousses avec les acides oxamiques
(Chapitre 3) a d’abord été utilisé comme polyol, PDMS-g-PEG (0,4 wt.%) comme tensioactif
et le mélange t-BuONa/DBTDL (2 mol.% chacun) comme systéme catalytique. Les réactions

ont été réalisées a 100°C pendant 4 heures.
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Tableau 15 : Mousses obtenues a partir de bis-dioxazolones

FD2

Moussel! Bis-dioxazolone Polyol tiise [S] T4[°Cl Tgs%[°Cl
FD1 TBDiox PEG-triol 600 -46.1 146
FD2 PBDiox PEG-triol 150 -42.1 237
FD3 PBDiox PEG-tetraol 120 -43.0 241

[a] Réactions réalisées a 100°C pendant 4h en utilisant {-BuONa (2 mol%) et DBTDL
(2 mol%) comme catalyseurs et le PDMS-g-PEG comme tensioactif.

Les résultats obtenus avec les deux bis-dioxazolones sont des mousses collantes a
porosité hétérogéne, stabilisées en seulement quelques minutes (Tableau 15, FD1 et FD2).
Les spectres FTIR confirment la formation d’uréthane (Figure 156), avec la bande de vibration
d’élongation de la liaison C=0 de I'uréthane autour de 1720 cm™ et celle de la vibration de
déformation N-H autour de 1530 cm, ainsi que la consommation des dioxazolones autour de
1862 et 1826 cm'. Le spectre de FD2 présente cependant des signaux additionnels autour de
1608 et 1408 cm™, pouvant correspondre a des signaux de déformation de N-H et de O-H
respectivement, provenant de produits secondaires, possiblement ceux mentionnés
précédemment. L’analyse thermogravimétrique des mousses confirme elle aussi que la
réaction de réticulation est faiblement efficace. En effet, la température nécessaire pour
atteindre 5% de perte de masse est relativement faible (Figure 155), en particulier pour la
mousse produite a partir de TBDiox (FD1), indiquant une réticulation modérée et de
potentielles fonctions dioxazolones non converties. La mousse FD1 a d’ailleurs totalement flué
aprés une semaine de stockage (pics de températures atteignant jusqu’a 38°C en journée) et
la mousse FD2 partiellement. Ces résultats étaient prévisibles au vu des résultats obtenus lors

de la formation de polyméres linéaires.

Afin d’augmenter la densité de réticulation, le PEG-tétraol utilisé précédemment
(Chapitre 4) a été exploité comme polyol pour la polymérisation du PBDiox (Tableau 15, FD3).
La mousse obtenue est stable, non-collante et présente une structure poreuse hétérogéne.

Ses faibles T4 et Tas% tendent a indiquer une réticulation partielle, mais suffisante pour
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stabiliser la structure. D’autres analyses, notamment les mesures de fraction de gel et I'étude

des propriétés mécaniques, devront étre faites pour mieux caractériser ces mousses.
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Figure 155 : Dégradation des mousses FD1-3 mesurée par TGA (N2).
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Figure 156 : Spectres FTIR des mousses FD1-3.
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Conclusion et perspectives

La synthése de polyuréthanes a partir de bis-dioxazolones a été brievement explorée.
Elle nécessite cependant une plus ample optimisation, notamment afin de déterminer les
conditions catalytiques optimales nécessaires pour limiter I'apparition de réactions
secondaires. Celles-ci sont encore peu comprises et sont a l'origine d’une limitation de la
polymérisation. L'exploitation de la décarboxylation de ces monomeéres pour la production de
mousses a tout de méme été effectuée et illustre le potentiel de cette méthode de synthése
de polyuréthanes par génération in situ d’isocyanates. Cette voie se distingue de la voie
utilisant les acides oxamiques qui nécessite [l'utilisation d'un oxydant en quantité

steechiométrique et implique la formation d’espéces résiduelles.
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Conclusion générale

Cette thése a été mise en place dans le but d’explorer et de proposer de nouvelles
voies pour 'élaboration de polyuréthanes selon une méthodologie prévenant I'exposition des
manipulateurs aux isocyanates. Ces derniers s’avérent en effet toxiques lors d’expositions
répétées, notamment lors de leur utilisation sous forme d’aérosols pour de nombreuses
applications, comme les mousses isolantes ou les peintures (Chapitre 1). La stratégie
employée ici pour limiter 'exposition aux isocyanates consiste a les générer ‘in situ’ au sein
des mélanges réactionnels, a partir de précurseurs faiblement toxiques activables a la
demande, sous stimuli externes. La décarboxylation oxydante des acides oxamiques, réaction

thermo- et photo-activable, a ainsi été exploitée pour produire des polyuréthanes.

Dans un premier temps, cette réaction a été étudiée par activation thermique en
utilisant un iodure hypervalent (PIDA) comme oxydant (Chapitre 2). La formation de
polyuréthanes linéaires s’est ainsi avérée efficace, en solution comme en masse, mais a révélé
des réactions secondaires additionnelles. Ces réactions ont alors été examinées par le biais
d’études sur modeéles moléculaires et simulations numériques. Ainsi, la formation d’oxalamide
par dimérisation des radicaux carbamoyle, intermédiaires clés, formés lors de la génération
d’isocyanates par décarboxylation d’acides oxamiques, a été mise en évidence. De méme, la
réaction entre les isocyanates et I'acide acétique, provenant de I'iodure hypervalent, a, quant
a elle, mené a la formation de fonctions amide aux extrémités des chaines. A travers ces
études, il s’est avéré que I'acide acétique joue aussi le rOle de catalyseur de la réaction
isocyanate-alcool, permettant la production relativement rapide de PUs a des températures <
100°C.

La formation d’isocyanate a partir d’acide oxamique générant du CO», ce gaz a, par la
suite, été exploité pour la production de mousses polyuréthanes réticulées, utilisation la plus
courante pour ce type de polymeére (Chapitre 3). Le réle catalytique de I'acide acétique a alors
été crucial pour obtenir une bonne synchronisation des cinétiques de dégagement du gaz et
de croissance du réseau polyuréthane. Des monoméres de structures variées ont été utilisés
pour moduler les propriétés thermiques et mécaniques des mousses grace a un procédé
simple ‘one pot’, en réacteur ouvert. La production de mousses a plus grande échelle, dans
un four, nécessite des optimisations supplémentaires, les résultats obtenus révélant des
morphologies encore peu homogénes. L'utilisation de PIDA sous forme polymérisée a aussi
été envisagée pour éviter la génération d’'iodobenzéne volatile. La réactivité de cette forme
d’oxydant est amoindrie par rapport au PIDA moléculaire, mais les tests préliminaires effectués

avec des poly(PIDA) synthétisés de différentes maniéres sont encourageants.
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C’est ensuite I'activation photocatalytique des acides oxamiques qui a été exploitée
pour la production de polyuréthanes (Chapitre 4). Cette méthode nécessite I'utilisation d’'un
autre iodure hypervalent (BI-OAc) et d’'un photocatalyseur organique (4CzIPN), et a été
effectuée sous irradiation UV (365 nm). Une telle longueur d’onde implique une faible
pénétration dans la matiére et permet donc la production de films fins. Des utilisations en tant
que revétement ou en tant que résine pour 'impression 3D, nécessiteraient des formulations
homogeénes, fluides et facilement applicables. BI-OAc (solide cristallin) a donc été modifié par
transestérification pour obtenir des iodures hypervalents présentant une meilleure affinité avec
les autres composants des formulations. Ces nouveaux iodures hypervalents, bien que
toujours solides, ont tout de méme permis I'obtention de mélanges plus homogénes, tout en

gardant une bonne réactivité et ainsi permettre I'obtention de films PU.

Enfin, en suivant la méme stratégie, une autre chimie a été abordée qui fait appel au
réarrangement des dioxazolones en isocyanates (Chapitre 5). Cette réaction, nécessitant une
base catalytique, a fait 'objet d’'une rapide optimisation sur des molécules monofonctionnelles
aliphatiques et aromatiques, et a produit des premiers résultats encourageants pour
I'élaboration de polyuréthanes thermoplastiques. Le réarrangement des dioxazolones en
isocyanates in situ induit la génération de CO., et, a l'instar de la méthode précédente utilisant
les acides oxamiques, ce gaz a été exploité comme agent de gonflement pour la production

de mousses polyuréthanes réticulées.

Il est encore possible d’envisager de nombreuses perspectives a I'issue de ces travaux
de thése. Par exemple, I'utilisation des acides oxamiques pour la production d’élastoméres
thermoplastiques, autre application importante des polyuréthanes, exploitant les liaisons
hydrogéne formées grace aux liaisons uréthane reste a étre étudiée. Dans le domaine des
mousses, I'utilisation de prépolymeéres pour contréler la quantité d’agent gonflant, mais aussi
d’autres tensioactifs et/ou d’autres additifs (e.g. agents de nucléation, charges) pour permettre
la production de mousses PU a plus grande échelle, devront étre investiguées. S’agissant de
'activation des acides oxamiques par photocatalyse, le développement d’un iodure
hypervalent liquide ou entierement soluble dans le mélange réactionnel, permettrait I'obtention
de formulations homogeénes, adaptées a la production de films polyuréthanes. Il est possible
d’envisager des alternatives aux iodures hypervalents comme oxydants, idéalement a I'état
liquide, non-toxique et permettant une meilleure économie d’atome. Un systéme idéal
reposerait sur I'exploitation du dioxygéne atmosphérique, de maniéere catalytique. Enfin,
l'utilisation de dioxazolones ouvre une voie se soustrayant aux inconvénients de I'utilisation
d’'un oxydant. Ces dérivés permettent 'accés a de nombreuses structures de monomeres,
incluant des précurseurs biosourcés. Les conditions optimales pour leur utilisation font

actuellement I'objet d’étude dans le cadre d’'un partenariat avec I'équipe du Professeur Y.
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Landais (ISM Bordeaux). D’autres méthodes pour leur synthése sont notamment en cours de
développement afin de proposer des protocoles plus efficaces et plus durables. Cette nouvelle
stratégie d’accés a des isocyanates ‘in situ’ fait 'objet d’'un projet ANR soumis avec les

partenaires de cette étude.
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|. Matériel et méthodes

1. Matériel

Dichloromethane (DCM) was dried over activated alumina columns on a PureSolv Solvent

Purification System.

Phenyliodine diacetate (PIDA) and oxalyl chloride were supplied by TCI. Trifluoroacetic acid
(TFA), 1-hexanol, 1,3,5-trimethylbenzene were supplied by Alfa Aesar. 1,6-diaminohexane,

PEG-1500, trimethylolpropane ethoxylate (M,~1014 g/mol), acetic acid, tert-butanol,
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butylisocyanate were supplied by Sigma Aldrich. Triethylamine was supplied by Acros
Organics. Ethoxylated poly(dimethylsiloxane) (67674-67-3) was supplied by ABCR.

All reagent-grade chemicals were purchased from commercial suppliers and were directly

used without further purification unless otherwise indicated.

PEG-1500 and trimethylolpropane ethoxylate were dried using azeotropic distillation with

toluene (x3) prior use.

2. Caractérisations

H and '*C Nuclear Magnetic Resonance (NMR) analysis were performed using either a
Bruker Advance Il HD 400 spectrometer at 25°C, at 400,2 MHz and 100,7 MHz for 'H and *C
respectively, or a Bruker Avance Neo 400 spectrometer at 25°C, at 400,3 MHz and 100,7 MHz
for 'H and "3C respectively. Chemical shifts are reported in ppm with the solvent resonance as
the internal standard (6=7.26 ppm for CDCls, 6=2.50 ppm for DMSO-d6).

Steric Exclusion Chromatography (SEC) analysis were performed using HFIP as eluent on
an Ultimate 3000 system from Thermoscientific equipped with a diode array detector (DAD), a
multi-angles laser light scattering detector (MALS) and a differential refractive index detector
(dRI) from Wyatt, using two Shodex Asahipack gel column GF310 and GF510 (300 x 7.5 mm
for 500 to 300000 Da) at 50 °C at a flow rate of 0.5 mL/min.

Fourier Transform Infrared (FTIR) analysis were performed using a Bruker Vertex 70 FTIR
spectrometer in ATR mode equipped with a GladiATR diamond with temperature control. The
kinetics analysis could be carried out in-situ as the reactive systems were deposited directly
on the heated diamond. The spectra were acquired using 64 scans and 32 scans for the

kinetics analysis.

Differential Scanning Calorimetry (DSC) analysis were performed on a DSC Q100
apparatus from TA Instruments. For each sample, two heating cycles from -75 to 200 °C at 10
°C/min were performed. The glass transition temperatures were calculated from the second

heating run.

Thermogravimetric (TGA) analysis were performed on the TGA-Q500 system from TA
Instruments at a heating rate of 10 °C/min under a nitrogen atmosphere from room temperature
to 600 °C.

Thermogravimetric coupled with mass spectrum (TGA-MS) were carried out with a STA
449 F5 JUPITER coupled with a mass spectrometer (MS) QMS 403 D AEOLOS from Netzsch.
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Samples were disposed in a platinum crucible and heated from 30 to 200°C with a 5 °C/min
temperature ramp under a gas flow rate of 50 mL/min (argon). The coupling system between
TG and MS was heated at 250°C to prevent condensation of evolved gases. The mass

spectrometer was operated at 70-eV electronenergy.

Compression tests were conducted using a DMA Q850 apparatus from TA Instruments. The
stress required to attain 30% of deformation from the initial thickness of the sample was
measured using a ramp of 100 %/min deformation going up to a strain of 70%, with a preload
of 0.02 N.

Gel content was measured by weighing a sample of the material, then plunging it in DCM for
24h, and changing the solvent each day until no more weight variation of the sample swollen

by the solvent. The sample was then dried and its final mass compared with the initial one.

Scanning Electron Microscopy (SEM) images were obtain using a FEI QUANTA 200
microscope in partial vacuum at 50 Pa and 7.00 kV, without metal-plating. For each foam, 2-3
samples were analyzed perpendicularly to the foaming direction at different heights. The
morphologies of the foams were then analyzed using the software ImageJ-Fiji by measuring
at least 100 cells using the ellipsoidal tool and a combination of plugins and macros to semi-
automatize the measurements. The images where treated with a Blur and Background
substraction, a Morphological Segmentation tool (MorphoLibJ) was then used to generate a
Watershed Lines image, which underwent Dilatation, Threshold and a Particle analysis, and
the result was used as a mask over the original image. The outlier cells where then removed
manually and the forgotten ones added. The diameter of the cells was averaged between the
long and the short length of the ellipses. While it may not be the most accurate way to measure
the real cell diameter, as they are 2D image of slices of 3D structures, it was the most

accessible for us.M

[1] J. Pinto, E. Solérzano, M. A. Rodriguez-Perez, J. A. de Saja, Journal of Cellular Plastics 2013, 49,
555-575.
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3. Calculs DFT

All DFT calculations were performed with the Gaussian 16 software package.” M06-2X
exchange-correlation functional® was used with a high-quality triple-{ def2-TZVP basis set for
molecular structure optimization. All structures were optimized in gas phase at 298 °K.
Frequency calculations were performed to insure that there is no imaginary frequency for local
minima. The connectivity between stationary points was established by Intrinsic Reaction

Coordinate computations (IRC).

Il. Synthéses

1. Bis(acides oxamiques)
Synthesis of tert-butyl-2-chloro-2-oxoacetate:

A mixture of tert-butanol (20.1 mL, 210.0 mmol) in EtO (50.0 mL) was added dropwise to a
stirred solution of oxalyl chloride (18.1 mL, 210.8 mmol) in Et2O (100.0 mL) at 0 °C under No.
The resulting mixture was stirred for 30 min at 0 °C and then 16h at room temperature. The

solvent was evaporated to afford 34.59 g of tert-butyl oxalyl chloride as a colorless oil.

[2] Gaussian 16, Revision B.01, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb,
J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, X. Li, M. Caricato, A. V.
Marenich, J. Bloino, B. G. Janesko, R. Gomperts, B. Mennucci, H. P. Hratchian, J. V. Ortiz, A. F.
Izmaylov, J. L. Sonnenberg, D. Williams-Young, F. Ding, F. Lipparini, F. Egidi, J. Goings, B. Peng, A.
Petrone, T. Henderson, D. Ranasinghe, V. G. Zakrzewski, J. Gao, N. Rega, G. Zheng, W. Liang, M.
Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H.
Nakai, T. Vreven, K. Throssell, J. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. J. Bearpark, J. J. Heyd,
E. N. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroveroy, T. A. Keith, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari,
A. P. Rendell, J. C. Burant, S. S. lyengar, J. Tomasi, M. Cossi, J. M. Millam, M. Klene, C. Adamo, R.
Cammi, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, O. Farkas, J. B. Foresman, and D. J. Fox, Gaussian,
Inc., Wallingford CT, 2016.

[3] @) Y. Zhao, D. G. Truhlar, J. Chem. Phys. 2006, 125, 194101: 1. b) Y. Zhao, D. G. Truhlar Theor.
Chem. Acc. 2008, 120, 215.
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Procedure for the preparation of bis-oxamic acids:

(0}

1) CI)J\”/O’(BU
Et3N, DCM rt, 16h
-R. 3
R, HO%N HOH
2) TFA, DCM, 16h H

The diamine (15.00 mmol, 1 eq.) was dissolved in DCM (100 mL) at 0 °C, under N:

atmosphere. Triethylamine (36.00 mmol, 2.4 eq.) was added into the mixture followed by

addition of tert-butyl-2-chloro-2-oxoacetate (36.00 mmol, 2.4 eq) dropwise. The solution was
then stirred at room temperature for at least 16h. The reaction mixture was then washed
successively with water (100 mL), and brine (100 mL), dried over sodium sulfate and
concentrated under reduced pressure resulting in a crude solid product. The crude product
was dissolved in DCM (100 mL) at 0 °C, TFA (150 mmol, 10 eq) was added and the mixture
was stirred at room temperature for at least 16h, then concentrated under reduced pressure,

washed with diethyl ether then dried under vacuum (12h) to retrieve a white powder.

2,2'-(hexane-1,6-diylbis(azanediyl))bis(2-oxoacetic acid) (1a):

Ho)k[( \/\/\/\NJ\H/
o} H o

1a was obtained through the general procedure in 89% yield as a white solid: "H NMR (400
MHz, DMSO-ds) 5 : 13.74 (bs, 2H), 8.80 (t, 2H), 3.09 (q, 4H), 1.43 (m, 4H), 1.23 (m, 4H); 3C
NMR (100 MHz, DMSO-de) 6 : 162.3, 158.2, 38.8, 28.5, 26.0.
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'"H NMR in DMSO-ds of 1a:
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2-(((5-(carboxyformamido)-1,3,3-trimethylcyclohexyl)methyl)amino)-2-oxoacetic

(1b):
HOJ\H/N ”J\WOH
o) 0

1b was obtained through the general procedure in 86% yield as a white solid: 'H NMR (400
MHz, DMSO-ds) 6 : 13.75 (bs, 2H), 8.67-8.59 (m, 2H), 3.97-3.89 (m, 1H), 2.95-2.83 (m, 2H),
1.40 (t, J = 10.8 Hz, 2H), 1.24-0.97 (m, 10H), 0.89 (s, 3H); "*C NMR (100 MHz, DMSO-ds) & :

162.9, 159.5, 158.1, 55.4, 52.8, 47.2, 44.8, 43.0, 40.8, 37.2, 35.4, 31.8, 27.9, 23.7.
'"H NMR in DMSO-ds of 1b:

acid
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3C NMR in DMSO-ds of 1b:
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2,2'-((cyclohexane-1,4-diylbis(methylene))bis(azanediyl))bis(2-oxoacetic acid) (1c):

0
SUORRS
N oo
HOJ\W
0]

1c was obtained through the general procedure in 52% yield as a white solid: "H NMR (400
MHz, MeOD) & 3.38-3.07 (m, 6H), 1.91-1.69 (m, 2H), 1.64-1.34 (m, 6H); *C NMR (75 MHz,
MeOD) & 161.43, 158.82, 43.00, 35.08, 29.87, 25.89.s
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"H NMR in MeOD of 1c:
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2,2'-((1,4-phenylenebis(methylene))bis(azanediyl))bis(2-oxoacetic acid) (1d):

(0]
o \/©/\NJ\H/OH
t Ho 5
HO)J\H/
(0]

1d was obtained through the general procedure in 90% yield as a white solid: '"H NMR (400
MHz, DMSO-ds) & : 13.86 (bs, 2H), 9.33 (t, 2H), 7.21 (s, 4H), 4.28 (d, 4H); "*C NMR (100 MHz,
DMSO-ds) 6 : 162.19, 158.41, 137.32, 127.41, 42.22.

"H NMR in DMSO-ds of 1d:

13.86
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o :
o H N
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3C NMR in DMSO-ds of 1d:
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Priamine 1075 bis(oxamic acid) (18):

0 H I OH
oy
o}

18 was obtained as a brown resin. '"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 8 : 8.78 (t, 2H), 3.08 (q, 4H),
1.43 (m, 8H), 1.23 (m, 47H), 0.84 (m, 9H).
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'"H NMR in DMSO-ds of 18:
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2. Molécules modéle
N-butylacetamide (7):

0

/\/\HJ\
N-butylamine (3 mmol) was dissolved in CH3CN (0.3M). The solution was cooled at 0°C, then
ETsN (2 eq.) and acetic anhydride (4 eq.) were added. After stirring for 45 min, 2 mL of
deionized water were added and the solution was stirred 15 more minutes. The product was
diluted with 10 mL of water then extracted with 15 mL of dichloromethane. The organic phase
was washed with 1M H2SO4 (2x15 mL), a saturated solution of NaHCO3 (15 mL) and water (15
mL), then dried over MgSO.. The final product was concentrated and dried under reduced
pressure. '"H NMR (400 MHz, CDCls) & : 5.55 (bs, 1H), 3.22 (q, 2H), 1.96 (s, 3H), 1.47 (m, 2H),
1.34 (m, 2H), 0.91 (t, 3H); "*C NMR (100 MHz, CDCls) & : 170.35, 39.45, 31.67, 23.28, 20.12,
13.78.
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'H NMR in CDCls of 7:
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1,3-dibutylurea (8):

/\/\N)J\N/\/\
H H
Water (1.0 eq.) and n-butylisocyanate (2.0 eq.) were introduced in a reactor and stirred at 23°C
for 12h to give the crude product without further purification. '"H NMR (400 MHz, CDCl3) d :
4.20 (bs, 2H), 3.16 (q, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.35 (m, 4H), 0.92 (t, 6H); "*C NMR (100 MHz, CDCls)
0 :158.57, (122.05), 42.61, 33.28, 19.66, 13.23.

'"H NMR in CDCls of 8:
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3C NMR in CDCls of 8:
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Hexyl butylcarbamate (10):
O

H

1-hexanol (1.0 eq.) and n-butylisocyanate (1.0 eq.) were introduced in a reactor under N
atmosphere. The mixture was stirred at 100°C for 6h to give the crude product without further
purification. "H NMR (400 MHz, CDCls) & : 4.60 (bs, 1H), 4.04 (t, 2H), 3.16 (g, 2H), 1.70-1.19
(m, 12H), 0.91 (m, 6H); *C NMR (100 MHz, CDCls) & : 156.95, 64.91, (62.97), 40.72, 32.16,
31.54, 29.10, 25.61, 22.61, 19.94, 14.03, 13.76.
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'"H NMR in CDCls of 10:
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2-(butylamino)-2-oxoacetic acid (11):

/\/\N)OJ\H/OH
H @)

Butylamine (30 mmol, 1 eq.) was dissolved in DCM (60 mL) under nitrogen, triethylamine (90
mmol, 3 eq.) was added into the mixture. The solution was cooled at 0°C before dropwise
addition of t-butyl-2-chloro-2-oxo acetate (36 mmol, 1.2 eq.). The solution was then stirred at
room temperature for 6 h. The reaction mixture was then washed successively with water (100
mL), and brine (100 mL), dried over sodium sulfate and concentrated under reduced pressure
resulting in a crude solid product. The crude product was dissolved in DCM (60 mL), TFA (150
mmol, 5 eq.) was added and the mixture was stirred at room temperature 12h, then
concentrated under reduced pressure to afford 11 as a white solid: '"H NMR (400 MHz, DMSO-
ds) :8.79 (t, 1H), 3.11 (q, 2H), 1.43 (m, 2H), 1.26 (m, 2H), 0.86 (t, 3H); '*C NMR (100 MHz,
DMSO-de) 6 : 160.58, 157.63, 40.34, 30.93, 19.97, 13.62.

'H NMR in CDCl3 of 11:
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N',N2-dibutyloxalamide (12):

A mixture of oxalyl chloride (5 mmol, 1 eq.) in DCM (5 mL) was added dropwise to a stirred
solution of n-butylamine (10 mmol, 2 eq.) in DCM (10 mL) at 0°C under N.. The resulting
mixture was stirred for 30 min at 0°C, then 2.5h at room temperature. The resulting solution
was washed with water then with brine and dried over MgSO.. It was then concentrated under
vacuum and recrystallized with ethyl acetate and dried under heated vacuum to give a white
powder. '"H NMR (400 MHz, CDCls) & : 7.44 (bs, 2H), 3.31(q, 4H), 1.55 (m, 4H), 1.37 (m, 4H),
0.93 (m, 6H); 3C NMR (100 MHz, CDCls) & : 160.02, 39.52, 31.37, 20.11, 13.77.
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'"H NMR in CDCl3 of 12:
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3. Procédure pour la préparation de polyuréthanes thermoplastiques a partir

d’acides oxamiques
Synthesis of 3a to 3g:

Bis-oxamic acid (1.0 mmol, 1.0 eq.), PEG-1500 (0.9 eq.) and PIDA (2.4 eq.) were charged into
an oven-dried Schlenk tube equipped with a mechanic stirrer, the content was degassed and
backfilled with argon. The tube was heated to 70 °C during which the molten polyol helped to
solubilize the solid bis-oxamic acid and PIDA. As the reaction progressed, iodobenzene and
acetic acid released by PIDA also helped more in homogenizing the reaction mixture.
Thereafter, crude polymer, which was highly viscous, was diluted with DCM (2 mL) and

precipitated using diethyl ether. The obtained PU was dried using vacuum.

Synthesis of PU

Hexamethylene diisocyanate (1.0 mmol, 1.0 eq.) and PEG-1500 (1.0 mmol, 1 eq.) were
charged into an oven-dried Schlenk tube equipped with a mechanic stirrer, degassed and
backfilled with argon. The tube was heated to 70 °C. After 24h, crude polymer, which was
highly viscous, was diluted with DCM (2 mL) and precipitated using diethyl ether. The obtained

PU was dried using vacuum.

4. Procédure pour la préparation de mousses polyuréthane a partir d’acides

oxamiques
i. Réacteur ouvert

Synthesis of foams in an open reactor:

The triol (1.2 mmol, 0.6 eq.) and ethoxylated poly(dimethylsiloxane) (0.012 g, CAS 67674-67-
3) were introduced in a reactor. PIDA (4.4 mmol, 2.2 eq.) and hexamethylene bis-oxamic acid
(2 mmol, 1 eq.) were crushed and mixed together, then introduced in the reactor and all the
compounds were mixed together. A stirring bar was added into the reactor. The reactor was
heated to 100°C, the system started bubbling when the reaction began. A slow intermittent
stirring was applied when the system reached a homogenous liquid state and the foam network
started to form. The product was cured for 1 hour from the gel time. The foam was obtained
after the curing was completed and the reactor cooled down, it was then dried under heated

vacuum at 60°C for 4 hours.
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ii. Réacteur fermeé
Synthesis of FStRF:

The triol (1.2 mmol, 0.6 eq.) and ethoxylated poly(dimethylsiloxane) (0.012 g, CAS 67674-67-
3) were introduced in a sealable reactor. PIDA (4.4 mmol, 2.2 eq.) and hexamethylene bis-
oxamic acid (2 mmol, 1 eq.) were crushed and mixed together, then introduced in the reactor
and all the compounds were mixed together. A stirring bar was added into the reactor. The
reactor was heated to 100°C, the system started bubbling when the reaction began. A slow
intermittent stirring was applied when the system reached a homogenous liquid state. 20
seconds after the magnetic stirrer was unable to move due to the high viscosity of the mixture,
the reactor was slowly depressurized, and the foam started to rise. After 5 minutes of curing,
a vacuum was applied for 5 minutes, then the product was cured for 1 hour under static
vacuum. The foam was obtained after curing completion and cooling down the reactor, it was

then dried under heated vacuum at 60 °C for 4 hours.

5. PSIDAs

Synthesis of iodinated polystyrene:

Polystyrene (6.0 g) was dissolved in a mixture of PhANO, (100mL) and CCl4 (30 mL) at 70 °C.
After dissolution, temperature was raised to 90 °C. Then I, (23.56 g, 93 mmol) and 1,05 (7.37
g, 22 mmol) were added to the mixture. 15 mL of a solution of H.SO4 in water (1:1) was then
added to the mixture. The set up was protected from light by aluminium foil and stirred at 90
°C for 72h. After the reaction time, the mixture was cooled down to room temperature and
diluted with chloroform, then added to stirring MeOH (1 volume of crude for 10 volume of
MeOH, dropwise). The white precipitate was filtered and dried under vacuum. Then the solid
was dissolved in DCM and precipitated again in MeOH to form a white solid which was again

filtered on glass frit and dried under vacuum over night.
Synthesis of PSIDA2:

To Ac20 (145 mL, 1.54 mol) was added dropwise 30% H20, (40 mL, 0.35 mol) at 0°C and the
solution was progressively heated to 40 °C, and stirred for 4 h. Then iodinated polystyrene (6.2
g) was added and stirring was continued overnight at 40°C. After cooling to r.t., Et2O (100 mL)
was added into the mixture. The precipitates were collected by filtration, washed with Et>0 (2

x 20 mL) and dried under vacuum to give the final product.
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Synthesis of 4-iodostyrene:

? Ph
N b+ BT KoCOs |
Ph”| Ph 1,4-dioxane
I I

120°C

4-iodobenzaldehyde (15 mmol) was added to an anhydrous 1,4-dioxane (15 mL) solution of
potassium carbonate (3.11 g, 22.5 mmol) and methyltriphenylphosphonium bromide (6.4 g, 18
mmol) under Ar atmosphere, and the mixture was heated in an oil bath at 120 °C overnight.
After completion, the solvent was evaporated and the residue was purified by column
chromatography on silica gel using pentane to give the corresponding product, after
evaporation, as a yellow powder, with a 30% yield. '"H NMR (400 MHz, CDCls) & : 7.65 (d, 2H),
7.14 (d, 2H), 6.64 (dd, 1H), 5.75 (d, 1H), 5.27 (d, 1H).

"H NMR of 4-iodostyrene in CDCls:

T T
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Synthesis of iodinated polystyrene by RAFT:

In a schlenk tube was added 4-iodostyrene (0.99 g, 4.3 mmol), DDMAT (0.13 g, 0.36 mmol),
AIBN (6.1 mg, 0.04 mmol) and 3 mL of 1,4-dioxane. The reactor was then degassed and

backfiled with argon 3 times, then heated at 80°C under stirring for 20h. After cooling down,
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the result was poured dropwise in cold MeOH for precipitation, then filtered and washed with

cold MeOH. It was then dried under vacuum, to give a yellow powder.
Synthesis of PSIDA3:

The iodinated polystyrene obtained by RAFT was acetilated to obtained PSIDA3 with the same
protocole PSIDA2 was obtained with.

6. Composés utilisés pour la photocatalyse

Synthesis of 4CzIPN:

NC CN
NC CN O O NaH, THF, RT, 20h () Y,
. >
F F N 66% OQ
F

NaH (60% in oil, 1.4 g, 60 mmol) was added slowly to a stirred solution of carbazole (4.18 g,
25.0 mmol) in dry THF (100 mL) under a nitrogen atmosphere at room temperature. After 30
min, tetrafluoroisophthalonitrile (1.0 g, 5.0 mmol), was added. After stirred at room temperature
for 12 h, 4-5 mL water was added to the reaction mixture to quench the excess NaH. The
resulting mixture was then concentrated under reduced pressure and successively washed by
water and EtOH to yield the crude yellow solid. The crude product was dissolved in the
minimum quantity of CH2Cl» and crystallized by addition of pentane to give the pure 4CzIPN

(2.77 g, 70% ) as a bright yellow powder.

Synthesis of BI-OH:

OH
! NalOy, ag. AcOH 30% I\o
OH reflux, 4 h
4 0

NalO4 (6.7 g, 31.0 mmol, 1.0 eq.) and 2-iodo benzoic acid (7.4 g, 30.0 mmol, 1.0 eq.) were
suspended in 30% (v:v) aqueous AcOH (45 mL) under air. The mixture was vigorously stirred
and refluxed for 4 h protecting from light. Cold water (120 mL) was added and allowed to cool
to room temperature. After 1 h, the crude product was collected by filtration, washed with ice
water (3 x 30 mL) and cold acetone (3 x 30 mL). After air dried in the dark overnight to give the
pure compound BI-OH (6.8 g, 86%) as a white solid.
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Synthesis of BI-OAc:

BI-OH (6.00 g, 22.7 mmol) was heated in Ac20 (20 mL) to reflux until the solution turned clear
(without suspension). The mixture was then left to cool down and white crystals started to form.
The crystallization was continued at -20 °C. The crystal were then collected and dried overnight

under high vacuum to give compound BI-OAc (6.1 g, 88%) as a white solid.
Synthesis of modified BI-OAc (BI-OOC; and BI-OAcOEt):

BI-OAc (0,90 g) and the carboxylic acid corresponding to the targeted ligand were dissolved
in equimolar quantity in toluene (40 mL) in a round bottom flask. The mixture was stirred at
50°C at room pressure with a rotavap, then vacuum was applied until all the solvent was
removed. These two steps were repeated for a total of 4 times. The result was then dried under

high vacuum at 50°C to give the resulting product.

7. Procédure pour la préparation de films polyuréthane par photocatalyse

The polyol (0.9 functional eq.), the bis(oxamic acid) (1 eq.), BI-OAc (2.2 eq.) and 4CzIPN (0.01
eq) were mixed together until obtaining an homogenous paste, that was then deposited as a
thin layer on an aluminum or PTFE substrate. The sample was then cured in a UV oven (1 W,
365 nm, 80 LEDs, 15 cm away from the lamp) using 40 cycles of 3 min of irradiation followed

by 3 min of standby.

8. Dioxazolones
Synthesis of hydroxamic acid: [l

0 1) CDI (1.5 eq.), THF, rt. 1h o
J oH
R” “OH 2) NH,OH.HCI (2.0 eq.), R* N

r.t., overnight

1,1'-Carbonyldiimidazole (CDI, 1.5 eq.) was added to a mixture of carboxylic acid (1.0 eq.) in
dry tetrahydrofuran (THF, 1.0 M) at room temperature. The reaction mixture was stirred for 1
or 2 hours. Afterward, hydroxylamine hydrochloride (2.0 eq.) was added. The resulting mixture
was stirred overnight. The result was diluted with 5% aq. KHSO, and extracted with ethyl

acetate. The combined organic phase was washed with water and brine, dried over anhydrous

[4] H. Wang, H. Jung, F. Song, S. Zhu, Z. Bai, D. Chen, G. He, S. Chang, G. Chen, Nat. Chem. 2021,
13, 378-385.
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MgSO4, and concentrated under vacuum. The resulting solid can be recrystallized in EtOAc,

then dried under vacuum, to give the hydroxamic acid.
N-hydroxyhexanamide:
/\/\)J\N/OH
H

N-hydroxyhexanamide was obtain in 62% yield. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & : 2.15 (t, 2H),
1.64 (q, 2H), 1.31 (m, 4H), 0.89 (t, 3H).

'"H NMR in CDCls of N-hydroxyhexanamide:

T 1
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 0 0.5 0.0 ppm
]

1.5 1.
| J L]
s ‘w‘ ‘v—‘
pd Y] @
o ol |©
— 3] <t

3.000

Synthesis of dioxazolone:

O CDI (1 eq.), DCM, rt. 1h N-©
0
R)J\N,OH R)LO/E

H

The hydroxamic acid (1.0 eq.) was dissolved in dry DCM or EtOAc and 1,1-
carbonyldiimidazole (CDI, 1.0 eq.) was added in at room temperature. The reaction mixture

was stirred for 1-2 hours and was then quenched with 1 N HCI, and extracted with DCM or
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EtOAc. The combined organic phase was dried over anhydrous MgSO4 and concentrated

under vacuum to give the dioxazolone.

3-pentyl-1,4,2-dioxazol-5-one (20):

N—O/\:

! o]

/\/\/Lo

3-pentyl-1,4,2-dioxazol-5-one was obtained using DCM as solvent, as a white oil in 85% yield.

H NMR (400 MHz, CDCls) & : 2.61 (t, 2H), 1,72 (g, 2H), 1.36 (m, 4H), 0.91 (t, 3H).

"H NMR in CDCI; of 3-pentyl-1,4,2-dioxazol-5-one:

M DHDNONODODDNDODM OO —D

OGOOHRRNEROOHMO®M®N O O O

A O CO

NS R
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1 05 0.0 ppm

3-phenyl-1,4,2-dioxazol-5-one (23):

3-phenyl-1,4,2-dioxazol-5-one was obtained using EtOAc as solvent, with a 95% yield. '"H NMR
(400 MHz, CDCl3) 6 : 7.87 (d, 2H), 7.85 (t, 1H), 7.55 (t, 1H).
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"H NMR in CDCI; of 3-phenyl-1,4,2-dioxazol-5-one:

JJJJJJJJJ

Synthesis of bis(hydroxamic acid):

O O 1) CDI (3.0 eq.), THF, r.t. 1h o O

L ~ no. JU )LN,OH

HO” “R” “OH 2) NH,OH.HCI (4.0 eq.), N RN
r.t., overnight

1,1'-Carbonyldiimidazole (CDI, 3 eq.) was added to a mixture of bis(carboxylic acid) (1.0 eq.)
in dry THF (1.0 M) at room temperature. The reaction mixture was stirred for 3 hours. Afterward,
hydroxylamine hydrochloride (4.0 eq.) was added. The resulting mixture was stirred overnight.
The result was diluted with 5% aq. KHSO4 and extracted with ethyl acetate. The imidazole salt
is solubilized in the organic phase and the white precipitate in the aqueous phase is filtered

and washed with Et,O then dried under vacuum to give the product.
N',Né-dihydroxyadipamide:

O

H OH
HO/ \H/\/\)J\N/
H

0]
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N',N°-dihydroxyadipamide was obtained as a white solid in 75% yield. '"H NMR (400 MHz,
DMSO-de) 5 : 10.32 (s, 2H), 8.85 (s, 2H), 1.93 (m, 4H), 1.45 (m, 4H).

"H NMR in DMSO-ds of N',Né-dihydroxyadipamide:

10.32
8.65
—1.93
—1.45

T T T T T T T T T T T T T T T T T
105 100 85 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
I |

< o] o
w = o
& S S

N',N*-dihydroxyterephthalamide:

.OH
H

HO/N
O

Iz

N' N*-dihydroxyterephthalamide was obtained as a white solid in 88% yield. '"H NMR (400
MHz, DMSO-ds) & : 11.33 (s, 2H), 9.13 (bs, 2H), 7.81 (s, 4H).

"H NMR in DMSO-ds of N',N*-dihydroxyterephthalamide:
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11.32
9.13
7.81

1.972
1922

Synthesis of bisdioxazolone:

o O CDI (2 eq.), DCM, r.t. 1h O-N N-
HO\N)J\R)J\N,OH - O:J\OJ\R/“\

H H

0]
pas

(0]

1,1'-carbonyldiimidazole (2.4 eq.) was added to a stirred solution of bis(hydoxamic acid) (1.0
eq.) in dry DCM or EtOAc at 0°C. After stirring for 3 hours at r.t., the reaction mixture was
quenched with 1M HCI, and extracted with DCM or EtOAc. The combined organic phase was

dried over anhydrous MgSOs, and dried under vacuum to give the product.

3,3'-(butane-1,4-diyl)bis(1,4,2-dioxazol-5-one) (TBDiox, 25):

25 was obtained using DCM as solvent, as a white solid in 53% yield. '"H NMR (400 MHz,
CDCl3) 6 : 2.72 (m, 4H), 1.88 (m, 4H).
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'"H NMR in CDCls of 25:

272
1.88

MS spectrum of 25 (ESI, positive ionization: Na*® adduct (+23), in MeOH (reacting)):
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3,3'-(1,4-phenylene)bis(1,4,2-dioxazol-5-one) (PBDiox, 26):

ol
oN C 0
o)\o N-O

3,3'-(1,4-phenylene)bis(1,4,2-dioxazol-5-one) was obtained using EtOAc as solvent, as a white
solid in quantitative yield. '"H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & : 8.08 (s, 4H). *C NMR (100 MHz,
DMSO-ds) 6 : 162.19, 153.70, 127.53, 124.61.

'"H NMR in DMSO-ds of 26:

8.08

water

4.000
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3C NMR in DMSO-ds of 26:

—162.1

—153.70
—127.53
—124.61

W
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MS spectrum of 26 (ESI, positive ionization: Na* adduct (+23), in MeOH (reacting)):
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9. Procédure pour la préparation de polyuréthanes thermoplastiques a partir de

dioxazolones

The polyol (1 eq.) was mixed with the catalysts (2 mol% each) at 100°C, the bisdioxazolone (1

eq.) was then added. The mixture stirred at 100°C for 24h to give the crude polyurethane.

10. Procédure pour la préparation de mousses polyuréthane a partir de

dioxazolones

The polyol (1 functional eq.) was mixed with the catalysts (2 mol% each) and the surfactant (1
per hundred polyol (php)) at 100°C, the bisdioxazolone (1 functional eq.) was then added. The
mixture was slowly stirred until the magnet was stopped when reaching the gel point. The

obtained product was then cured for 4 hours at 100°C to give the final foam.

lll. Données supplémentaires

1. Données Chapitre 2

'"H NMR in DMSO-ds of M3 :
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DFT calculations:

All the computed structures are available on request. This Supporting information contains free
Gibbs energies and cartesian coordinates of all structures discussed below.

- #
0 0O ©

TS1 +19.5 ¥

AcOH M06-2X/Def2tzvp 0

AG? in kcal/mol Me. )& /
AG* in kcal/mol N O\<
H

Me
— TS2 +16.4 -

Compounds Sum of electronic and thermal Free Energy difference
Energies (Hartrees) (kcal/mol)
MeNCO -207.960613 0
MeOH -115.686137 -
AcOH -229.053419 -
TS1 -436.982910 +19.5
I -437.016621 -1.6
TS2 -552.674215 +16.4
Il -323.669483 -14.3
TS3 -552.646996 +33.4

240



Coordinates of computed structures

MeNCO

C -1.
H -1.
H -2.
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0 1.
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Additional computed pathways

All computational data are available on request

Me *
0 ,'(IJ‘H\ o0 Me Me\’}IJL?/Me
Me\NJ{O\/<O —> Me_ )l\N—H o} _— H |%|
/ H Me I\I/Ie O\\l/o
0 (o) +33.4 17.2 Me
Me\l}lJ\O)j\Me HO—Me T 13
H

-1.6
\ o H\ H—o Me—q

| . _—Me O—Me O_h!
Me\Nk'O 0 Me\N)<O Me\'}l/l% b

|1| }—Me |1| }—Me H \f

+45.6 © +11.4 © +16.3 Me

Pathways toward the amide formation

The proposed synthesis of amide lll involves a 1,3-acyl transfer shift proceeding through TS4, coupled
with a subsequent decarboxylation. However, this pathway is computationally predicted to have a
prohibitively high energy barrier, rendering it unattainable without catalysis.! An alternative and more
practical route entails the attack of an amine on the acetyl moiety (via TS5), leading to the formation of
amide Il and CO: after decarboxylation. This process allows for the regeneration of the amine, which
can then reenter into the catalytic cycle. The initial generation of the amine may be achieved through
either the hydrolysis of the isocyanate by residual water traces or the attack of an alcohol on NCA | via
TS6, resulting in an amine and an ester (MeCOz;Me), that could potentially react again to yield amide
lll. While the reaction of NCA I with acetic acid to produce Ac.O and MeNH:; (alongside CO,) is feasible,
it is found to be less favorable (vide infra). The computational analysis suggests that a self-sustaining
formation of the amide represents a more favorable pathway compared to the conventionally accepted
1,3-acyl shift. It is noteworthy that the potential formation of ureas, arising from the reaction between
MeNH: and the isocyanate, is plausible. Upon comparing the NMR spectrum of the model reaction M0
with that of the model urea 8 (di-n-butylurea, vide infra), we cannot entirely rule out the presence of
minute amount of the urea, supporting the catalytic cycle below.

[5]1Y.-Y. Jiang, T.-T. Liu, R.-X. Zhang, Z.-Y. Xu, X. Sun, S. Bi, J. Org. Chem. 2018, 83, 2676—2685.
242



([)J\ #
Me\’}‘/\/\ /o
HOV\Me
TS4 +35.7
MeNCO
¢ H,0 Me T#
o ' O/H*ll\j 0
i Me
Iv'e\NJJ\o)LMe—v> Me. J_ imMe | ¢ NJ\ ——
| MeNH, 'T' O‘ﬁ |1| 111
H A H O Y 7.9
1 16 ! TS5 +20.6 * MeNH;
____________________________ ) | » MeOH
Me # 0
H-o
MeOH o0 )J\
Me )J\ IIO E— MeNH2 + Me OMe
N7 oY +CO
& Me 2 6.0
-~ TS6 +26.6 -
Compounds Sum of electronic and thermal Free Energy difference
Energies (Hartrees) (kcal/mol)
I -437.016621 -1.6
MeNH: -95.801131 -
TS4 -436.957253 +35.7
TS5 -532.785027 +20.6
TS6 -552.657858 +26.6
1] -248.436929 -17.9
AcOMe -268.321384 -16.0
CO:2 -188.605639 -
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Coordinates of computed structures
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2. Données Chapitre 3

"H NMR in DMSO-ds of the soluble fraction of FSt100:
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Génération in situ d’isocyanates par décarboxylation d’acides oxamiques pour
I’élaboration de matériaux polyuréthanes

Résumeé :

Ces travaux de thése portent sur la synthése de polyuréthanes par génération in situ
d’isocyanates, a travers différentes voies de moindre toxicité que la voie classique faisant
appel a l'utilisation directe d’isocyanates. Dans un premier temps, la décarboxylation oxydante
des acides oxamiques conduisant a la formation d’isocyanates a été réalisée par activation
thermique grace a l'utilisation d’un iodure hypervalent, jouant le réle d’oxydant. Une étude
cinétique sur des réactions modeéles en présence d’alcool, associé a une modélisation
numérique, ont notamment mis en évidence un effet catalytique de I'acide acétique, sous-
produit de la réaction, sur la formation de liaisons uréthane. La formation de CO» généré par
cette réaction menant a la formation d’isocyanates, a ensuite été exploitée, pour la synthése
de mousses polyuréthanes réticulées. Les effets de différents paramétres, tels la nature des
monomeéres ou la température de réaction, sur la morphologie et les propriétés des mousses
obtenues ont ensuite été étudiés. Cette réaction d’activation des acides oxamiques a ensuite
été réalisée par irradiation lumineuse en présence d’un photocatalyseur, permettant d’élaborer
des films polyuréthanes. La modification des composés du mélange réactionnel a permis de
développer des formulations homogénes, notamment en changeant la nature de liodure
hypervalent utilisé. Enfin, la synthése d’'uréthanes et de polyuréthanes a partir de 1,4,2-
dioxazol-5-ones a été explorée. Aprés une optimisation des conditions catalytiques permettant
la génération d’'isocyanates par ouverture de ces hétérocycles, le CO, aussi formé a été
exploité pour la production de mousses polyuréthanes.

Mots clés : polyuréthane, acide oxamique, iodure hypervalent, mousse PU, décarboxylation,
photocatalyse, dioxazolone

In situ generation of isocyanates from the decarboxylation of oxamic acids for
the design of polyurethane materials

Abstract:

This PhD work focus on the synthesis of polyurethanes through the in situ generation of
isocyanates, using pathways with lower toxicity compared to the classical approach involving
the direct use of isocyanates. The oxidative decarboxylation of oxamic acids leading to the
formation of isocyanates was, first, carried out by thermal activation using a hypervalent iodine
as an oxidant. A kinetic study on model reactions in the presence of alcohol, combined with
computational modeling, notably revealed a catalytic effect of acetic acid, a by-product of the
reaction, on the formation of urethane bonds. The CO. generated by this reaction, leading to
the formation of isocyanates, was then exploited for the synthesis of cross-linked polyurethane
foams. The effects of various parameters, such as the nature of the monomers or the reaction
temperature, on the morphology and properties of the obtained foams were thereafter studied.
This activation reaction of oxamic acids was then carried out by light irradiation in the presence
of a photocatalyst, allowing the production of polyurethane films. Modifying the components of
the reaction mixture enabled the development of homogeneous formulations, particularly by
changing the nature of the hypervalent iodine used. Finally, the synthesis of urethanes and
polyurethanes from 1,4,2-dioxazol-5-ones was explored. After optimizing the catalytic
conditions for generating isocyanates through the opening of these heterocycles, the
generated CO, was exploited for the production of polyurethane foams.

Keywords: polyurethane, oxamic acid, hypervalent iodine, PU foam, decarboxylation,
photocatalysis, dioxazolone
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