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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Actuellement, plusieurs millions de tonnes de matiéres a base de polymeéres sont
fabriquées chaque année ; la production et la consommation ne cessent de croitre. Leur
accumulation cause de nombreux problémes environnementaux, ce qui explique que les
polymeéres recyclables ou dégradables connaissent un réel succes. En particulier, c’est le cas
des polymeéres biodégradables dont 1’¢limination se fait par des microorganismes (bactéries,

enzymes...) sans aucun apport énergétique.

Les polyesters, parmi lesquels la poly(e-caprolactone), sont connus pour leurs
propriétés de biodégradabilité et de biocompatibilité. En effet, I’hydrolyse des fonctions ester
de tels polymeéres conduit a des produits de dégradation compatibles et assimilables par les
systemes vivants. Parmi leurs nombreux domaines d’applications, ces polyméres sont
notamment utilisés en médecine comme sutures ou comme matrices servant a I’encapsulation
de principes actifs. On les retrouve également en agriculture, ou ils sont insérés dans des

« plastiques » non biodégradables.

Une des voies de synthese de tels polyesters est la polycondensation (polymérisation
par étapes). Il s’agit d’'une méthode souvent utilisée industriellement. Toutefois, celle-ci
présente de nombreux inconvénients : elle nécessite des températures de réaction élevées, des
temps de réaction longs et 1’élimination des sous-produits de réaction. Il est, de plus,
indispensable d’atteindre des taux de conversion élevés pour obtenir des matériaux a tenue
mécanique correcte (masses molaires €élevées). Malgré toutes ces précautions, les polymeres
obtenus par cette voie présentent des indices de polymolécularité relativement larges, ce qui

peut étre un inconvénient pour leurs applications.

La polymérisation par ouverture de cycle (polymérisation en chaine) des lactones est
une alternative a la méthode précédemment citée. Elle autorise, dans des conditions plus
douces, un meilleur contréle des structures. Il est ainsi plus aisé d’ajuster les propriétés
physiques et physico-chimiques des matériaux pour chaque application requise. Cette

polymérisation par ouverture de cycle peut étre amorcée :
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- par voie cationique : dans ce cas les cinétiques de réaction sont lentes et de
nombreuses réactions secondaires (transestérification) ont lieu ;

- par voie anionique : les vitesses de polymérisation sont alors plus élevées,
mais la vitesse des réactions secondaires augmente également ;

- par coordination-insertion : dans ce cas les réactions secondaires sont

limitées mais les cinétiques sont lentes.

Depuis une dizaine d’années, de nouveaux amorceurs a base de terres rares sont
utilisés en polymérisation par ouverture de cycle. Ils permettent d’atteindre des vitesses de

réaction ¢levées avec une bonne sélectivité (limitation des réactions secondaires).

Mes recherches s’inscrivent dans ce contexte et reposent sur 1’utilisation d’une
nouvelle famille de complexes de terres rares - les dérivés borohydrures Ln(BH4);(THF); (Ln
= La, Nd, Sm), et (n-CsMes),Sm(BH4)(THF) - en polymérisation par ouverture de cycle de

I’e-caprolactone et du triméthyléne carbonate.

Ces travaux s’articulent autour de deux axes principaux : il s’agira de montrer tout
d’abord I’efficacité de tels systémes en polymérisation par ouverture de cycle de 1’e-CL et du
TMC ; puis la compréhension du mécanisme de polymérisation mis en jeu lors de ces
réactions permettra d’envisager [’utilisation de tels systémes pour 1’¢laboration

d’architectures macromoléculaires.

Ce mémoire est divisé en cinq parties. La premicre partie vise a donner un apercu des
connaissances actuelles dans ce domaine de la polymérisation. Puis, dans la deuxiéme partie,
seront présentés les résultats en polymérisation d’esters cycliques par ces différents
amorceurs, suivis de I’étude cinétique dans la troisiéme partie. La quatriéme partie est
consacrée a I’étude du mécanisme de polymérisation. Enfin, la cinquiéme partie concerne les

premiers résultats obtenus en copolymérisation de I’e-CL et du TMC.
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Partie 1 : Etude bibliographique

Les polyesters aliphatiques de formule générale :

Polylactone : R = H, x > 2 ; Polylactide : R = CH3, x =1 ; Polyglycolide : R=H, x =1

sont synthétisés par polycondensation ou par ouverture de cycle d’esters cycliques comme
I’e-caprolactone (e-CL) ou le D,L-lactide (D,L-LA)." Leurs applications principales se situent
dans le domaine biomédical en raison de la possibilité d’hydrolyse des fonctions ester de la

chaine polymére et de la biocompatibilité des produits de dégradation.’

Dans cette partie, nous présenterons, dans un premier temps, les applications de ces
polymeres et I'intérét qu’il y a a contrdler leur architecture pour optimiser leur utilisation.
Puis, les différentes voies possibles menant a la synthése de polyesters et de leurs

copolymeres seront exposées.

| BIODEGRADABILITE ET APPLICATIONS DES
POLYESTERS ALIPHATIQUES

Les polyesters aliphatiques sont constitués d’un enchainement plus ou moins long de
groupes méthyléne et de fonctions ester. Cette structure leur confere des propriétés uniques ;
leur comportement mécanique est proche de celui des polyoléfines alors que la présence de
groupements ester les rend biodégradables, c’est-a-dire que ces matériaux peuvent étre
décomposés par des microorganismes naturels (enzymes, bactéries).”” La dégradation des
polyesters se produit par ruptures hydrolytiques aléatoires des liaisons ester de la chaine
polymere. Les hydroxyacides alors formés sont assimilables par le corps humain, ce qui

permet de les qualifier de polymeres biorésorbables.

La dégradation peut se faire par deux voies distinctes :*
- hydrolyse simple en milieu abiotique (par exemple dans le cas de

poly(glycolide) et de poly(lactide)) ;
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- hydrolyse enzymatique en milieu biotique (comme dans le cas de

poly(lactones)).

Chaque polymeére a sa propre vitesse de dégradation. Celle-ci dépend de nombreux
parametres parmi lesquels la composition des unités de répétition, la flexibilité de la chaine, la

masse molaire, la cristallinité...

En raison de leur biocompatibilité et de leur biodégradabilité les polyesters sont
utilisés en grande partie dans le domaine biomédical comme sutures ou comme matrice
servant a I’encapsulation de principe actif. Parmi les polymeres les plus utilisés on recense le
polylactide P(LA), le polyglycolide P(GA) et la P(e-CL). Leur association en copolymere
permet d’ajuster la vitesse de dégradation du matériau. Par exemple, la vitesse de dégradation
in vivo du poly(D-LA) est 2,8 fois plus rapide que celle de la poly(e-CL) dans les mémes
conditions,” alors que le P(GA) a une vitesse de dégradation intermédiaire. Aussi, afin
d’augmenter la vitesse de dégradation de la poly(e-CL), sa copolymérisation avec le D-LA a,

e . (10
entre autres, e€te envisagee.

Les sutures

Les travaux préliminaires traitant des applications d’homo- ou de copolyesters
aliphatiques datent des années 60-70 et concernent la synthése d’implants chirurgicaux.'' ™
Les premieres sutures résorbables, a base de P(GA), ont été élaborées en 1962 par American
Cyanamide Co sous le nom de Dexon®. Quelques années plus tard, le Vicryl®, un copolyester
statistique (8% L-LA et 92% GA), a été synthétisé.'* Ces sutures, Vicryl® et Dexon®, sont
utilisées pour renforcer les tissus durant deux a six semaines. Lorsque le tissu touché est relié
a un os, on utilise des sutures comme le Monocryl® (copolyméres a blocs e-CL/GA) ; dans ce
cas, le temps de guérison varie cette fois de trois a six mois. Depuis cette date, les polyesters
aliphatiques se retrouvent dans la composition de nombreuses autres applications médicales

comme les prothéses, la peau artificielle, les implants dentaires, les guides de nerfs,'>'° ...

10
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L’encapsulation de médicaments

C’est Schindler qui le premier étudia la libération contrélée de médicaments a travers
une matrice de polyester. Ses travaux concernaient 1’encapsulation de stéroides dans une
matrice de P(e-CL) et I’étude in vitro de la diffusion de ces hormones.'” Par la suite, Pitt et
coll. ont montré que la vitesse de libération d’une hormone dépend a la fois de la vitesse de
dissolution du stéroide dans le polymére et de la cristallinité de ce dernier.'® Ces travaux ont

. : : ® 19
abouti a la mise au point du Capronor ",

une matrice de P(e-CL) servant a la libération d’un
contraceptif, le Norgestrel”. Dans un tel systéme, la dégradation de la P(e-CL) a 40°C se
déroule en deux étapes: pendant les quatre premieres semaines, l'hydrolyse des zones
amorphes s’accompagne d’une augmentation du taux de cristallinité et d’une faible perte de
poids ; puis débute la dégradation, plus lente (120 semaines), des régions cristallines ;

simultanément, la masse molaire du polymére diminue de 50 000 a 4 600 (g.mol™).

Parmi les copolyesters les plus utilisés dans ce domaine, outre les associations avec la
P(e-CL), on trouve également des copolymeres GA/LA. Ces derniers ont 1’avantage de se
dégrader rapidement par simple hydrolyse, alors que la P(e-CL) posséde une vitesse de

dégradation plus lente ; cependant, la P(e-CL) est plus facile a mettre en ceuvre.

I GENERALITES SUR LA SYNTHESE DE POLYESTERS

La synthése des polyesters aliphatiques est trés bien décrite dans la littérature. *~7-22!

Pour ces raisons, nous ne présenterons et ne discuterons dans cette partie que les

caractéristiques générales de ces réactions.

1.1 La polycondensation

Initialement, les polyesters étaient synthétisés par polycondensation a partir d’un diol
et d’un diacide (ou d’un dérivé d’acide) ou d’un acide hydroxycarboxylique.' Bien que peu
onéreuse, cette méthode présente, cependant, de nombreuses contraintes. Elle nécessite, en
effet, des températures de réaction élevées, des temps de réaction longs et 1’élimination des

produits secondaires. De plus, il est nécessaire de prévoir des valeurs de masses molaires

11
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élevées pour espérer finalement atteindre les masses suffisantes pour des propriétés
intéressantes. Malgré toutes ces précautions, il est difficile d’atteindre un degré de
polymérisation ¢élevé, et les polymeres ainsi obtenus présentent des indices de

polymolécularité élevés.'

1.2 La polymérisation par ouverture de cycle d’esters cycliques

La polymérisation par ouverture de cycle d'esters cycliques s’est avérée étre une bonne
alternative a la polycondensation pour la synthése de polyesters (Schéma 1).** Elle est
efficace pour I’obtention de polymeéres possédant des masses molaires élevées et de faibles

indices de polymolécularité (Ip), dans des conditions beaucoup plus douces.

Schéma 1 : Schéma général de la polymérisation par ouverture de cycle

Les polyesters qui présentent un intérét dans le domaine biomédical sont issus du GA,

du D,L-lactide (D,L-LA), de la B-butyrolactone (B-BL) et de 1’e-CL (Schéma 2).

o} o}
% NN % N
0] 2n (o) 2n
CHj3
o} O
glycolide polyglycolide D,L-lactide polylactide
(GA) (P(GA)) (D,L-LA) (P(LA))
O
O CHs o}

° M ] /I)I\/\/\/ °
O:<%CH3 — otn — RN
B-butyrolactone P(B-BL) g-caprolactone P(¢-CL)

(B-BL) (e-CL)

Schéma 2 : Structure moléculaire d’esters cycliques et des polyesters aliphatiques correspondants
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La polymérisation par ouverture de cycle a été initialement présentée par Carothers et
coll. dans les années 30, avec les lactones et les carbonates. 2% Comme toutes les
polymérisations, celle par ouverture de cycle est une polymérisation équilibrée, mais, dans ce
cas, la concentration en monomere a 1’équilibre a température ambiante peut ne pas étre
négligeable. Il faut donc tenir compte d’un équilibre polymérisation-dépolymérisation
(Schéma 3).27

Kp
Po* + M =—— Pn"
Kp

Schéma 3 : Equilibre polymérisation-dépolymérisation

Outre cette particularité, lors de la polymérisation par ouverture de cycle d’esters, des
réactions secondaires peuvent se produire. Il s’agit de réactions de transestérifications
intermoléculaires (réactions de redistribution induisant une modification aléatoire de la taille
des chaines polymeres) (Schéma 4), et/ou intramoléculaires (réactions de rétroscission

conduisant a la formation d’oligomeres cycliques) (Schéma 5).

i i
W~<C—(CH2)5—O>—€C—(CH2)5—O>WW o*
a b
+ W‘W‘%ﬁ—(CHz)s—gy—eﬁ—(CHz)s—OM o~
o 0 ‘

i I i
wc_(CH2)5_O%C_(CH2)5_O>W“WO%C_(CHz)E,_O%V“M o
a b d

i i
ol C—(Chp)y 0 —C~(Chy)sO"
c-1

Schéma 4 : Réaction de redistribution, ou transestérification intermoléculaire, dans le cas de la P(e-CL)
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i

0 ﬁ
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WO%C—(CHQ)S—OfC—(CHz)S_ == awm0O* + CCfHSZ

n+1

Olygomeéres cycliques

Schéma S : Réaction de rétroscission, ou transestérification intramoléculaire, dans le cas de la P(e-CL)

La polymérisation par ouverture de cycle d’esters cycliques peut étre amorcée avec
des amorceurs de type cationique, anionique ou par coordination-insertion. Selon les

amorceurs utilisés, les mécanismes de polymérisation mis en jeu sont différents.

[1.2.1 La voie cationique

Les principaux amorceurs utilisés en polymérisation par ouverture de cycle par voie
cationique sont des acides de Bronsted (HCI, RCOOH...), des acides de Lewis (AlICl;, BF3,
ZnCl,...), des agents d’alkylation ([CH;3][CF3SOs], [(CHj).I][SbFs]...) ou des agents
d’acylation ([CH3CO][OCl4], [CH3CO][SbF¢]...).

Le mécanisme actuellement admis dans le cas de la polymérisation par ouverture de
cycle par voie cationique est une alkylation de I’oxygene exocyclique de la lactone suivie

d’une rupture de la liaison oxygéne-alkyle du cycle (Schéma 6).%%°

Sotf
O @)O /\/ @)
ROTf + O —— RO + 0

CoTs

Q o)
+n (e-CL) I ®)
RO-C—(CH,)5—0

Schéma 6 : Mécanisme de la polymérisation par ouverture de cycle de I’e-CL

amorcée par voie cationique
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Cependant, cette polymérisation ne permet pas d’obtenir des polymeres de fortes
masses molaires avec un bon controle des valeurs. En outre, la synthése de copolymeres a
architecture controlée est difficile en raison des nombreuses réactions secondaires qui

. . o . I r 1
interviennent. De plus, les temps de polymérisation sont élevés.**”

[1.2.2 La voie anionique

La polymérisation par ouverture de cycle par voie anionique permet d’atteindre des
vitesses de réaction plus élevées. Cependant, la réactivité des centres actifs étant plus
importante, les réactions de transestérification sont plus nombreuses et conduisent donc a des
indices de polymolécularité élevés (Figure 1).** Les amorceurs utilisés sont des carboxylates

33,34
" La nature du

ou des alcoolates de métaux alcalins, parfois associés a des éthers couronnes.
contre-ion, du solvant ou la valeur de la température sont des paramétres importants qui

conditionnent le contrdle de la polymérisation.

Temps de polymérisation : 5 min

Ip=3.,0

./.'__“---.

5

'g_sx"é'ﬁ!éa:ﬁi'ﬁsai%:ssg

Figure 1 : Chromatogramme CES d’une P(¢-CL) synthétisée par voie anionique (amorceur : KO'Bu)

Le mécanisme de polymérisation anionique par ouverture de cycle d’esters cycliques
de plus de quatre chainons est basé sur une attaque nucléophile de I’amorceur sur le carbone
¢lectropositif de la fonction carbonyle du monomere, suivie d’un clivage de la liaison

oxygéne-acyle.”” Le centre actif est alors un alcoolate (Schéma 7).
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Schéma 7 : Mécanisme de la polymérisation par ouverture de cycle par voie anionique des lactones de plus

de quatre chainons

Les cycles a quatre chainons, comme la B-propiolactone, possedent une tension de
cycle élevée, et peuvent donc étre polymérisés par des nucléophiles faibles comme les
carboxylates. Dans ce cas, l'ouverture de cycle se fait par rupture de la liaison
oxygene-alkyle. Si ’amorceur est un alcoolate de métal alcalin, c’est-a-dire un nucléophile
fort, la rupture des deux types de liaisons (oxygeéne-acyle et oxygene-alkyle) est possible : il
peut alors y avoir coexistence de deux sortes de centres actifs en croissance, alcoolate et

carboxylate (Schéma 8).>*

°x®

Schéma 8 : Mécanisme de la polymérisation par ouverture de cycle par voie anionique de pB-lactones

En raison du nombre important de réactions secondaires se produisant en
polymérisation par ouverture de cycle par voies cationique ou anionique, peu de travaux
concernant la syntheése de copolymeéres a architecture contrdlée ont pu étre réalisés. On peut
citer, par exemple, la syntheése de copolymeres entre le glycolide et la B-propiolactone avec
I’acide fluorosulfonique (HFSOs),”' ou celle entre I’e-CL et le carbonate de 2,2-diméthyl-
triméthyléne a partir de butyllithium (sec-BuLi)*' qui conduisent, malgré 1’addition

successive des deux monomeres, a des copolymeres exclusivement statistiques.
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[1.2.3 La voie coordination-insertion

La polymérisation par ouverture de cycle par coordination-insertion utilise des métaux
comme |’aluminium, 1’étain ou des métaux de transition (Zr, Ti, Zn...). L électropositivité de
ces métaux étant plus faible que celle des métaux alcalins, les liaisons avec les ligands
présentent un caractére moins ionique, c’est-a-dire plus covalent ; il en résulte une baisse de la
réactivité des centres actifs. Cela se traduit par une limitation des réactions secondaires et
donc un meilleur controle de la polymérisation. Ce processus permet donc d’envisager la
synthése de copolymeres. Les amorceurs les plus communément utilisés sont des acides de

Lewis tels que les alcoolates ou les carboxylates d’aluminium et d’étain.

En ce qui concerne le mécanisme, il se produit dans un premier temps une
coordination du monomere a I’amorceur par sa fonction carbonyle, puis une insertion dans la
liaison métal-oxygene avec rupture de la liaison oxygeéne-acyle. Enfin, ’hydrolyse acide de la

liaison métal-oxygeéne conduit & une extrémité hydroxyle (Schéma 9).*

r RO 7] RO
Il RO \AI\—OR Al—OR

c—o \ .
AITOR RO/R “ o{\' .
+  (ROJAI =—= RO/ \\:‘%\\\/O S . g O _— . 4 O
o=c¢ o=¢ RO—C
O
Il
A

o) o) RO Q n( RO

Il I H* N g OR \

OH c 0 C—+0OR - Al—O -— /Al— R
RO

\/ n RO/ U n+1

Schéma 9 : Mécanisme de la polymérisation des lactones amorcée par AI(OR);*

Cette voie conduit donc a une diminution du nombre de réactions secondaires en
raison de la plus faible réactivit¢ des centres actifs par rapport a ceux utilisés en
polymérisation par ouverture de cycle par voie anionique ; mais elle entraine également une

diminution de la vitesse de polymérisation (Figure 2).%?
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Temps de polymérisation : 10 h
Ip=1,2

Figure 2 : Chromatogramme CES d’une P(e-CL) synthétisée par voie coordination-insertion

(amorceur : Al(O'Pr);)

Pour toutes ces raisons, depuis une dizaine d’années, de nouveaux amorceurs a base de
terres rares (scandium, yttrium, lanthane, métaux de transition de série f) ont été développés
en polymérisation par ouverture de cycle des esters cycliques.*>®**?! Cette génération
d’amorceurs offre a ce jour le meilleur compromis entre les amorceurs anioniques et ceux a
base de métaux de transition de série d, et permet, selon un mécanisme analogue a celui de la
voie coordination-insertion, d’atteindre des vitesses de polymérisation élevées tout en limitant
les réactions secondaires (Figure 3 et Tableau 1)* ouvrant ainsi la voie aux architectures a

base de copolymeres.

EE W

e

! Temps de polymérisation : 1 min

Ip=1,2

im W AN B &8 B E M i

m

Figure 3 : Chromatogramme CES d’une P(e-CL) synthétisée avec La(O'Pr);
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Les constantes de vitesse et leurs paramétres de sélectivité pour différents types

d’amorceurs métalliques sont rassemblés dans le tableau 1.

Voie de k, _ Température Lo
Amorceur 1 mérisation  (L.mol.s™) B =K/ker (oc) Réference
NaOR Anionique 1,70 1,6.10° 20 4
EuAl(OR) ~Coordination- 0,039 4.6.10* 25 45
1nsertion
Al(O'py), ~ Coordination- 0,50 / 25 46
1nsertion
Sn(Oct), ~ Coordination-— 5 5 o4 / 80 4
1nsertion
La(O'pr), ~ Cocrdination- 5,00 / 25 4
msertion

Tableau 1 : Valeurs des constantes de vitesse et des paramétres de sélectivité 3, pour différents

amorceurs dans le cas de la polymérisation de ’e-CL

Les parametres de sélectivité, B; et B2, d’un couple amorceur/monomere sont définis
comme étant le rapport de la constante de vitesse de propagation (k,) sur la constante de
vitesse de transestérification intra- (kiy(1)) ou intermoléculaire (kir2)) :

. rétroscission : B1 = kp/ker1)

- redistribution : B, = kp/kir2)

Seules quelques valeurs de P; sont publiées; plus la valeur de ce parametre est

importante moins nombreuses sont les réactions secondaires.

Il LES COMPLEXES DE TERRES RARES COMME
AMORCEURS EN POLYMERISATION PAR OUVERTURE
DE CYCLE D’ESTERS CYCLIQUES

Cette partie vise a présenter quelques données sur la structure et la synthese
d’organolanthanides et les caractéristiques majeures de leur utilisation en polymérisation par
ouverture de cycle d’esters cycliques. Pour cela, nous allons combiner les connaissances

établies en chimies inorganique et organométallique a celles de la chimie des polymeres afin
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de mieux comprendre le développement de 1’utilisation de tels composés en polymérisation

par ouverture de cycle.

Méme s’ils ont permis la polymérisation par ouverture de cycle d’éthers cycliques, en
’occurrence le tétrahydrofurane (THF),* et d’oxiranes,”* les complexes a base de terres
rares ont essentiellement été utilisés en polymérisation par ouverture de cycle de lactones, de

lactides et de carbonates.

lll.1 Les terres rares : caractéristiques générales

Les lanthanides sont les €léments du groupe IlI-b de la classification périodique
correspondant au remplissage de la couche 4f. Lorsque 1’on y ajoute le scandium (Sc),
I’yttrium (Y) et le lanthane (La), ce groupe porte alors le nom de terre rare (symbolisé par Ln
dans ce manuscrit). Contrairement aux éléments de transition, les terres rares présentent des
caractéristiques chimiques analogues :>>~°
- I’état d’oxydation (+III) est le plus stable, mais certaines terres rares sont
¢galement présentes a 1’état d’oxydation (+IV), Ce™, ou (+10), Sm*, Eu' et
Yb2:

- leur rayon ionique est plus grand que celui des autres métaux, et leur nombre
de coordination (NC) est donc plus élevé (supérieur a 6) (Tableau 2) ;

- elles sont plus électropositives que les autres métaux traditionnellement

utilisés en polymérisation par coordination-insertion (Tableau 2).
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Configuration Rayon ionique  Electronégativité

Metal z électronique (NC=VI) (A)*®*  de Pauling **>
Al 13 [Ne]3s*3p’ A1 0,535 1,61
Ti 22 [Ar]3d%4s’ Ti*": 0,670 1,54
Zr 40 [Kr] 3d%4s® Zr* 10,720 1,33
Sn 50 [Kr]3d'°5s%5p* Sn "1 0,690 1,96
La 57 [Xe]5d'6s La**: 1,032 1,10
Nd 60 [Xe]4f'5d°6s* Nd*": 0,983 1,14
Sm 62 [Xe]4°5d%6s Sm’>" : 0,958 1,17
Lu 71 [Xe]4f'*5d" 65> Lu**: 0,861 1,27

Tableau 2 : Principales caractéristiques de différents métaux

Ces propriétés font des complexes a base de terres rares des amorceurs efficaces en
polymérisation par ouverture de cycle d’esters cycliques. En particulier, la valeur élevée du
rayon ionique permet d’envisager la synthése de complexes porteurs de ligands stériquement

57 .. . , . . o] : 21
encombrants”’ permettant ainsi de limiter les réactions secondaires durant la polymérisation.
De plus, les terres rares étant plus électropositives que les autres métaux, les liaisons métal-
ligand sont plus polarisées et donc plus réactives que dans le cas de complexes a base d’étain,
d’aluminium ou de métaux de transition de série d. Ce caractére ionique plus marqué
rapproche leur réactivité de celles des amorceurs ioniques traditionnels. Cependant, les
complexes a base de terres rares étant trés oxophiles, ils sont trés sensibles aux traces
d’oxygene et d’eau ; ils doivent donc étre manipulés sous conditions inertes (vide - azote ou

argon), ce qui rend leur synthese contraignante.

lll.L2 Les complexes homoleptiques de terres rares comme
amorceurs en polymérisation par ouverture de cycle d’esters

cycliques

Cette partie recense les différents types d’amorceurs a base de terres rares utilisés en

polymérisation par ouverture de cycle des lactones, de lactides et de carbonates. Le monomere
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le plus largement mentionné est I’e-CL méme si d’autres monomeres tels que la

O-valérolactone (0-VL), le D,L-LA et quelques carbonates ont ¢galement été étudiés.

La plupart des travaux concerne 1’utilisation de complexes homoleptiques trivalents de
type halogénures, alkyles, amidures et alcoolates car ils sont commerciaux ou facilement
synthétisables. Quel que soit I’amorceur, tous les auteurs ont montré que 1’ouverture de cycle,
avec de tels systemes, se fait par rupture de la liaison O-acyle, conduisant a une extrémité de
chaine hydroxyle. Comparativement, peu d’études traitent d’amorceurs a base de terres rares a
Iétat d’oxydation (+II), Sm* > et Yb*".°" Les quelques résultats ne sont pas trés probants ;
méme si ces deux complexes ont permis de polymériser, de facon quantitative dans des temps
plus ou moins longs (de dix minutes a quelques heures), I’e-CL et la 6-VL, les masses
molaires des polymeres obtenus sont toujours treés supérieures a celles visées et leur
distribution comprise entre 1,5 et 3. Dans certains cas, elle est méme bimodale.”® Aussi, par la
suite, nous intéresserons-nous seulement aux travaux traitant de complexes trivalents dont les

résultats sont, en majeure partie, plus convaincants.

[1.2.1 Les complexes a liaison Ln-X (X = halogénure)

Seule 1’équipe de Shen s’est intéressée a des amorceurs de type LnX; (X =

1% 61-63
halogénure).

Les travaux ont consisté en la comparaison des caractéristiques et du
mécanisme de polymérisation par ouverture de cycle de I’e-CL et du TMC (Tableau 3). Les
halogénures de terres rares se sont révélés beaucoup plus actifs en polymérisation du TMC
que de 1’e-CL. Dans le cas du TMC, la forte coordination du monomere sur 1’ion métallique
s’accompagne de ’ouverture de cycle puis génere une espeéce cationique qui propage par la

suite la polymérisation ; dans le cas de 1’e-CL, I’halogénure n’amorce pas la polymérisation

mais joue seulement le role de catalyseur.

Cependant, les activités de ces halogénures en polymérisation du TMC ou de I’e-CL
demeurent faibles. Par exemple, a 100°C et en masse, NdCl; conduit a une conversion en
monomére de 80% aprés 40h de réaction (Tableau 3).” Ces résultats expliquent donc le peu

d’intérét suscité par les amorceurs halogénures.
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M X Température Temps Conv. o Mn (exp)
onomere LnX3; [M]y/[Ln]o °C) (h) mor(l((;on)lere (g.mol’l)
TMC LaCl; 1 000 30 24 0 0

LaCl; 1 000 80 2 98 21 800
NdCls 3 000 80 2 91 21 300
NdI; 3 000 80 2 98 19 200
SmCl; 3 000 80 2 94 18 500
e-CL LaCls 120 80 40 0 0
LaCl; 120 100 40 58 21 000
NdCls 120 100 40 83 45 000
SmCl; 120 100 40 85 47 000

Tableau 3 : Polymérisation en masse du TMC et de I’e-CL amorcée par

des halogénures de terres rares

[11.2.2 Les complexes précurseurs de liaison Ln-C

Agarwal et coll. ont également étudié la polymérisation de I’e-CL, du L-LA et du
triméthyléne carbonate (TMC) amorcée par des complexes (Cp);Ln (Ln = Ce, Pr, Sm, Gd,
Er ; Cp = 1°-CsHs).* Les polymérisations sont quantitatives et les polyméres sont obtenus en
moins de 5h a température ambiante pour la P(e-CL) et a 70°C pour le P(L-LA) ou le
P(TMC), avec des indices de polymolécularité compris entre 1,3 et 2. En ce qui concerne la
polymérisation de I’e-CL, la taille du métal influe sur I’activité de ’amorceur ; plus I’atome
est gros moins le complexe est actif (Er ~ Gd > Sm > Pr > Ce), ceci étant lié, selon les
auteurs, a la diminution de 1’accessibilité du centre métallique par le monomeére concomitante
a la diminution du rayon ionique. Dans tous les cas, les valeurs des masses des P(e-CL) sont
supérieures a celles attendues, mais selon les auteurs la réaction peut étre qualifiée de
contrdlée car ces valeurs expérimentales varient linéairement en fonction du rapport
[monomere]y/[amorceur]y. Les masses molaires n’étant pas en accord avec celles attendues et
les Ip étant supérieurs a 1,5, les auteurs concluent que la polymérisation n’est pas vivante.
Néanmoins, I’addition et la polymérisation d’un second monomere sont possibles, permettant
la synthése de copolymeres a blocs P(e-CL)-b-P(LA). Le mécanisme reste encore a étre

élucidé méme si ’analyse par RMN °C des extrémités de chaine des polyméres formés
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suggere un processus de coordination-insertion avec clivage de la liaison O-acyle et transfert

du ligand Cp a I’extrémité de la chaine (Schéma 10).

(Cp)skn + &-CL [(Cp)2Ln(n"-C5Hs)(e-CL)]

(n+1) &-CL

@Jgﬁ—(CH2>5—Ofﬁ—<CH2>4—CH2—OH
o "0

Schéma 10 : Mécanisme proposé pour la polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp);Ln

Le groupe d’Evans, quant a lui, a polymérisé I’e-CL a partir de (Cp*);Sm
(Cp* =n’-CsMes) pendant 18h & température ambiante avec 80% de conversion en
polymére.®> Le mécanisme n’est pas décrit, mais il semblerait que la polymérisation ait lieu
aprés passage d’un ligand Cp* de (n’-CsMes) a (n'-CsMes) suite a la coordination du
monomére. Cependant, 1’analyse par RMN °C du polymeére formé ne montre pas I’existence
de groupe Cp* en bout de chaine. Les auteurs ne donnent aucune explication de ces

observations.

[11.2.3 Les complexes a liaison Ln-N

Les complexes amidures

Greiner et coll. ont utilisé des complexes porteurs de ligands phosphorane iminato,
NPPh;,°® qui se sont révélés plus efficaces en polymérisation de 1’e-CL que les amorceurs

64 \ . . .
(Cp)sLn.™ Les polymeres, obtenus en moins de trois minutes, ont des valeurs de masse

relativement élevées (M,, > 10 000) et des indices de polymolécularité de 1’ordre de 1,4-1,8
(Tableau 4). Les ligands NPPh; étant stériquement moins encombrants que les ligands Cp,
cela pourrait expliquer la plus grande vitesse de réaction observée dans le cas des amorceurs
Ln(NPPh3)s. De plus, les auteurs ont attribué les valeurs relativement modérées des Ip a une
vitesse de propagation plus rapide que les vitesses d’amorcage et de transfert de chaine durant

la polymérisation. Le caractére vivant de la polymérisation a, quant a lui, été montré par la
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synthése de copolymeéres a blocs P(e-CL)-b-P(5-VL), dont la structure a été confirmée par

analyse RMN °C.

Conversionen —

Amorceur ](ﬁllﬁf)s m01(1((;0n)1ére (lgv.l:u(:;‘_‘;)) Ip Eff(if/f,‘)c ite
[La (NPPhs);](THF), <1 90 13000 1,8 64
[Yb (NPPhs)s]» 3 98 12700 13 68
(Cp)sLa 80 08 32700 1,7 53
(Cp);Yb 120 80 9700 1,1 >100

Tableau 4 : Influence de la nature de I’amorceur en polymérisation de I’s-CL

Solvant : toluéne, Mn héo) =35 700 g.mol o empérature : 20°C

Ces mémes auteurs ont €galement comparé I’activit¢ de Sm(N(TMS),); (TMS =
SiMe;) a celle de Sm(NPPh3)3.21’67 Dans les deux cas, les polymérisations sont quantitatives et
présentent un caractere vivant. Les vitesses de polymérisation sont néanmoins différentes : la
réaction est beaucoup plus rapide lorsque le ligand est N(TMS), (I minute contre 1 heure

avec NPPh;) mais le contrdle de la réaction est moins bon (Ip = 2,7 contre 1,7).

Les complexes quanidinates

Différents complexes guanidinates de terres rares (Figure 4) ont été testés en
polymérisation de 1’e-CL par Shen et coll.®® Tous les composés étudiés ont permis la
polymérisation quantitative de 1’e-CL, mais ils ont conduit a des polymeres cycliques. Les
vitesses de polymérisation dépendent des substituants des ligands guanidinates : le complexe
qui possede les ligands les plus stériquement encombrants présente la plus faible activité. En
effet, plus le ligand est encombrant moins le centre métallique est accessible au monomere et
donc moins I’amorceur est efficace. En ce qui concerne I’influence du métal, I’ordre de

réactivité est proportionnel a la taille du rayon ionique : Nd > Yb.
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R'
>\ /
r N
R= iPr, R'=Cy, Ln =Nd, Yb

2
N
v, \\\\\\\\ N
/'Ln‘\>>NR2 R = Pr, R' = Pr, Ln = Nd
R—N N -
>\/_/ N R = 1/2(CH,)s R = Pr, Ln = Nd
N

Figure 4 : Amorceurs étudiés par Shen et coll.

Autres complexes a liaison Ln-N

Agarwal et coll. ont observé que la réactivité des LnCl; (Ln = Ce, Sm, Lu) était accrue
par I’addition de N-triméthylsilyltrialkylphosphinimine, Et;P(NSiMe3).* En solution, a
température ambiante, les systemes formés in sifu (1 : 1) ont permis d’obtenir de la P(¢-CL)
en quinze heures, alors que dans les mémes conditions mais en présence de LnCl; ou de
Et;P(NSiMes) seuls, aucune polymérisation n’est observée. Les indices de polymolécularité
des polymeres ainsi obtenus sont cependant relativement élevés (1,6 < Ip <2,1) et la nature du

systeme catalytique reste a établir.

[11.2.4 Les complexes a liaison Ln-O

Préalablement isolés

Parmi tous les dérivés de terres rares homoleptiques cités dans la littérature, les
alcoolates conduisent aux résultats les plus marquants. Au sein de tels composés,
I’électropositivité du lanthanide est compensée par 1’électronégativité de 1’atome d’oxygene :
ceci induit une forte polarisation et donc une plus grande réactivité de la liaison Ln-O

comparativement aux liaisons Ln-N ou Ln-C.

En fait, I’utilisation de composés organolanthanidiques en polymérisation par ouverture
de cycle de lactones n’a débuté qu’en 1991, suite aux travaux de Mc Lain et coll. qui
mentionnaient 1’efficacité¢ d’alcoolate de terres rares comme amorceurs en polymérisation de
1’e-CL."™ Le triisopropanolate d’yttrium, un cluster de formule Ys(u-O)(OiPr)lg (Figure 5),""7

par la suite noté « Y(OiPr)g », et le complexe trisalcoolate Y(OCH,CH,OEt); permettent
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d’atteindre une conversion presque totale a température ambiante en quelques minutes.” Les
polymeres obtenus ont des Ip étroits et des valeurs de masse molaire en accord avec celles
calculées (en estimant que chacun des alcoolates amorce la polymérisation), évoquant ainsi un
caractere vivant a la réaction (Tableau 5). Un élargissement des Ip est cependant observé avec
I’augmentation du temps de réaction, suggérant d’éventuelles réactions secondaires. Il est
donc nécessaire d’arréter la polymérisation deés que la conversion totale en monomere est

atteinte.

O yttrium

oxygene

@ oxygine pontant (u-O)

Figure 5 : Structure aux RX du cluster Ys(u-O)(O'Pr);;

Conversion en

Amorceur pOl()(’;(I)l)ére 1(12::1135 (1;’/111111 ((t)liei); (1;/[:111 ::l"li)) Ip
Y5(u-0)(O'Pr)13 97 5 18 800 17 000 1,07
96 30 18 500 15700 1,34
Y(OCH,CH;,OEt); 91 5 24 000 21 300 1,10
97 30 25700 17 800 1,96

Tableau 5 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par des alcoolates d’yttrium
Solvant : toluéne, Température ambiante

Suite a ces résultats, Shen et coll. ont étudié la polymérisation de divers monomeres
cycliques (e-CL,”*™ L-LA,” 2,2-diméthyltrimethyléne carbonate,” anhydride adipique,”
TMC®®) amorcée par différents alcoolates de terres rares. Ils ont systématiquement déterminé
I’influence du solvant et celle du métal sur la réactivité en polymérisation par ouverture de
cycle de systémes de type « Ln(OR)3 ». Concernant le solvant, les résultats sont similaires : la
polymérisation n’est possible que dans les solvants peu polaires comme le tétrachlorure de

carbone (constante diélectrique : ¢(CCly) = 2,2) ; elle ne 1’est pas dans les solvants polaires
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comme le dichlorométhane ou le tétrahydrofurane (¢(CH,Cl,) = 8,9 ; ¢(THF) = 7,6). Ceci est
surprenant quand on sait que Mc Lain a utilisé, avec succes, le CH,Cl, comme solvant de
polymérisation de 1’e-CL.”® Concernant I’influence du métal, les ordres de réactivité différent
d’un systeme a 1’autre sans qu’aucune tendance ne se dégage. Dans le cas particulier de la
polymérisation de I’e-CL amorcée par « Nd(OiPr)3 », " les auteurs constatent que 1’activité
des alcoolates de terres rares est proportionnelle a la taille du rayon ionique du métal (La >
Nd> Sm). Ils ont également étudié¢ l’influence du ligand et ont établi que 1’ordre de
nucléophilie du ligand (O'Pr > OPh > Cl) induisait I’activité de I’amorceur « Nd(O'Pr); » >>
« Nd(OPh); » >> NdCls. Par ailleurs, ils ont vérifi¢ la linéarité de la courbe In([M]y/[M]) =
f(temps) lors de la polymérisation de I’e-CL amorcée par « Nd(O'Pr)s » dans le CCly a 60°C.

Feijen et coll. se sont intéressés, eux aussi, a la polymérisation de I’e-CL et du L-LA
ainsi qu’a leur copolymérisation a partir du triisopropanolate d’yttrium commercial
« Y(O'Pr); ».*' Les résultats obtenus en polymérisation du L-LA nous laissent penser que
chaque groupement O'Pr amorce la polymérisation, suggérant un réarrangement structural de

I’amorceur suite a la coordination du monomeére.

L’utilisation du tris(2,6-di-tert-butylphénolate) d’yttrium, Y('BPO); (Figure 6), en
polymérisation du L-L A a également été envisagée car ce composé ne posséde pas d’oxygene
pontant et il est connu pour &tre non agrégé en solution.*® Cependant, les résultats obtenus
ne sont pas ceux escomptés ; la conversion totale n’est atteinte qu’au bout de 10h et les
valeurs des masses expérimentales sont supérieures aux valeurs théoriques. Les auteurs
attribuent ces résultats a l’encombrement stérique des groupements alcoolates, qui

empécherait la coordination et I’insertion du monomere.

Figure 6 : Amorceur tris(2,6-di-tert-butylphénolate) d’yttrium (Y(BPO)s3)
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D’autres « Ln(OiPr)g » (Ln =Y, La, Sm, Dy, Er, Yb) ont été testés et se sont révélés
efficaces en polymérisation par ouverture de cycle de lactones méme a basse température
(- 64°C).”"™ L’analyse RMN de polyméres de faibles masses molaires révéle la présence d’un

groupement O'Pr terminal.

Hubert-Pfalzgraf et coll. se sont particulierement intéressés a 1’activité d’amorceurs de
type « Ln(O'Pr); » ( Ln =Y, La, Sm ou Yb) en polymérisation du D,L-LA a température
ambiante dans le CH,Cl,.*® Dans ces conditions, 1’amorceur a base de La se révéle étre le plus
actif et celui a base de Yb présente 1’activité la plus faible (La > Sm > Yb). Il a été remarqué
que dans le cas ou le métal est le La, I’'Ip augmente avec la conversion et des réactions
secondaires de transestérification ont lieu méme a des temps de polymérisation faibles. Dans
le cas de Y, Sm, et YD, I'Ip reste relativement étroit méme apres des temps de réaction élevés.
Il a de plus été constaté que le nombre de sites actifs par chaine differe selon la nature du

métal (Tableau 6) mais les auteurs n’ont pas donné d’explication.

Temps Conversion

Ln [D,L-LA]o/[Ln]y Ip Sites actifs/Ln

(min) (%)
Y 68 90 62 1,20 2,8
6 900 93 1,20 3,0
La 68 5,75 95 1,57 2,7
60 97 2,14 1,9
Sm 61 60 77 1,30 2,0
1350 96 1,30 1,9
Yb 61 1340 65 1,18 2,3
1 800 82 1,20 3,0

Tableau 6 : Polymérisation du D,L-LA par amorcée par des « Ln(O'Pr); »
Solvant : CH,Cl,, Température ambiante

Soum et coll. ont observé une tendance similaire mais cette fois non pas selon la
nature du métal mais selon le monomere (e-CL, 3-VL, D,L-LA, TMC...) avec « La(OiPr)g »
comme amorceur ; ceci peut étre attribué au différent pouvoir coordinant de chacun des

\ 1o, 43,8485
monomeres utilisés.””""

Les auteurs ont également rapporté que le nombre de groupes
isopropanolates actifs lors de la polymérisation est fonction du rapport

[monomere]y/[amorceur]y (Tableau 7).
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Temps Conversion

Monomeére [M]y/[La]y Ip Sites actifs/La
(min) (%)
e-CL 108 5 100 1,2 2.4
615 5 100 1,4 2,9
0-VL 100 5 77 1,4 1,6
230 5 89 1,4 2,0
D,L-LA 104 30 94 1,2 2,8
525 30 90 1,2 3,1

Tableau 7 : Polymérisation de différents esters cycliques amorcées par « La(O'Pr); »
Solvant : CH,Clytoluéne, Température : 21°C

Comme il a été¢ mentionné précédemment, les alcoolates de lanthanides se présentent,
le plus souvent, sous la forme agrégée Lns(u-O)(OiPr)lg,72 et les espeéces monomeres
correspondantes sont généralement instables a moins d’utiliser des ligands stériquement
encombrants. Par exemple, le tris(2,6-di-tert-butylphénolate) d’yttrium, Y('BPO);, est
dissocié en solution, et « Y(O'Pr); » est agrégé a température ambiante. Ce phénoméne
général complique considérablement I’étude des mécanismes et la mesure de 1’efficacité de
I’amorceur. Une premiere méthode utilisée pour contourner cette difficulté a été la synthese in

situ de I’amorceur ; un nombre important de travaux existe dans ce domaine.

Générés in situ

Il a été montré, dés 1990, que I’ajout d’un excés de HO'Pr & un milieu contenant

Y5(u-O)(O'Pr)y3 est suivi d’un échange entre les groupes alcoolates du complexe et ceux de

I’alcool libre (Schéma 11).%¢

Ys(u-0)(O'Pr);3; + HO'Pr (exces) Y(O'Pr);
co-amorceur espece générée
in situ

Schéma 11 : Echange de groupes alcoolates entre celui d’un alcool libre et ceux d’un complexe
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Utilisant ces résultats, Hamaide et coll. ont étudié la polymérisation de 1’e-CL amorcée
par différents isopropanolates de terres rares, « Ll’l(OiPI')3 » (Ln =Y, Nd, Sm), en présence
d’un excés d’alcool benzylique.*” ™ Les résultats obtenus dépendent du métal (Tableau 8) ; les
valeurs des masses atteintes sont néanmoins faibles et I’indice de polymolécularité augmente

rapidement si la polymérisation n’est pas stoppée apres consommation totale du monomere.

Ln Temps de- réaction Mn ; Ip
(min) (g.mol™)

Y 5 1 950 1,6

Nd 10 1 550 1,1

Sm 5 1 100 1,9

Tableau 8 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par « Ln(OPr); » (Ln =Y, Nd, Sm)
en présence d’un exces d’alcool benzylique
Solvant : toluéne, Température : 50°C, [Ln], = 9x1 0’ mol.L'I,

[CsHsCH,OH], = 0,09 mol.L"", [e-CL],= 1,15 mol.L"

Comme vu précédemment, Y('BPO);), a une faible activité en polymérisation des
lactones.®! Cependant, son association a un autre alcool, ROH (R = iPr, ‘Bu,
HO-PEG-OH, ...), stériquement moins encombrant, utilis¢ comme co-amorceur, entraine une
augmentation de la vitesse de polymérisation.” Les polyméres ainsi obtenus ont des masses
molaires en accord avec celles calculées et des indices de polymolécularité étroits (entre 1,04

et 1,16). Le mécanisme de polymeérisation proposé se déroule en trois étapes (Schéma 12).
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Schéma 12 : Mécanisme de polymérisation de I’s-CL amorcée par le systtme Ln(‘BPO);/ ROH
(Ln=La, Y et R="Pr, ‘Bu, HO-PEG-OH, ...)

Utilisant les deux systémes d’amorcage Y5(H-O)(OiPr)13 et Y('BPO)3/ROH, Feijen et
coll. ont déterminé les ordres cinétiques partiels en monomere et ont trouvé des valeurs
unitaires en polymérisation du L-LA, de I’e-CL et de la 8-VL. L’ordre en amorceur est
unitaire pour Y('BPO);/'PrOH mais il est fractionnaire pour Ys(u-O)(OiPr)n, ce qui
confirmerait la structure agrégée de ce dernier en solution.®’ Enfin, une période d’induction de
100 secondes est observée pour la polymérisation de I’e-CL avec Ys(u-O)(O'Pr);; alors
qu’elle disparait avec le triisopropanolate d’yttrium supposé désagrégé, Y(O'Pr);.¥ Ainsi, ce
nouveau systeme d’amorcage donne des résultats trés prometteurs en polymérisation par

81,89,90 w14 . . )
#7277 Néanmoins, certaines observations

ouverture de cycle d’esters cycliques (Tableau 9).
expérimentales méritent une clarification. Il a été notamment remarqué qu’avec le systéme
Y('BPO);/PrOH, pour lequel I’amorceur Y(O'Pr); est formé in situ, la vitesse de
polymérisation du L-LA est plus élevée que celle de 1’e-CL; ces résultats sont en
contradiction avec les précédentes études cinétiques réalisées avec « Y(O'Pr);», dans

lesquelles la polymérisation de ’e-CL est plus rapide que celle du L-LA.”!
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Temps de Conversion — —
Mn (théo) Mn (exp)

Monomeére Co-amorceur  réaction  en monomeére q ! Ip
(min) (%) (g.mol) (g.mol™)

e-CL 'PrOH 5 100 5700 6000 1,1

8-VL 'PrOH 20 81 8 100 8 600 1,1

L-LA 'PrOH 2 100 7200 8400 12

L-LA ‘BuOH 5 99 7200 13000 1,2

L-LA f(ﬁ%lgg’o 2 94 15400 18500 12

Tableau 9 : Polymérisation de différents esters cycliques amorcée par le systtme Y('BPO);/ROH

Solvant : CH,Cl,, [M]/JROH] /[ Y(t-BPO);], : 50/1/0,3

Jérdme et coll. ont également amorcé la polymérisation 1’e-CL avec des dérivés tris-
alcoolates de terres rares générés in situ a partir du tris(hexaméthyldisilyl)amidure d’yttrium,
YIN(TMS),]5 et du 2-propanol.”*” Les polyméres obtenus possédent une extrémité
CH2-OiPr, les valeurs expérimentales des masses sont en accord avec celles calculées
théoriquement et les indices de polymolécularité sont relativement étroits (~ 1,1). Le
mécanisme de polymérisation est analogue a celui proposé par Feijen et coll. (Schéma 12)
dans la mesure ou, lors de la premiére étape, il y a échange avec le 2-propanol, puis 1’e-CL,
lors de la deuxiéme étape, est polymérisée par I’alcoolate d’yttrium non agrégé, Y(O'Pr)s.
Contrairement au systéme de Feijen, Y('BPO)s/ 'PrOH, la polymérisation amorcée par le

systeme Y[N(TMS)2]3/iPI'OH ne présente pas de période d’induction.

L’activité des halogénures LnX; (X = Cl, Br, I) utilisés par Shen et coll. a pu étre
largement augmentée par I’addition d’époxides.”” Un systéme NdCls/20(oxyde de propyléne)
permet d’atteindre 100% de conversion en quatre heures. Dans ce cas, LnX3 n’est pas
réellement 1’amorceur ; c’est en fait la liaison Ln-O, résultant de la réaction de LnXj; avec

I’époxyde, qui amorce la réaction.

La synthese in situ d’alcoolates de terres rares permet donc un certain controle de la
polymérisation d’esters cycliques. De plus, il est ainsi possible de fonctionnaliser une
extrémité de la chaine polyester en modulant 1’alcool utilisé. Cependant, les valeurs des

. . . . 4
masses molaires atteintes avec de tels systémes demeurent souvent faibles.”® A 1’heure
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actuelle, il n’existe pas d’étude systématique concernant, en plus de 1’effet de I’encombrement

stérique de 1’alcool, I’influence de 1’apport électronique du groupement R.

La structure agrégée des alcoolates de terres rares demeure donc un probléme majeur
pour obtenir, de facon contrélée, des polymeres possédant des valeurs élevées de masses

molaires.

[1.2.5 Les complexes borohydrures

Contrairement a leurs homologues alcoolates, les complexes Ln(BH4);(THF)3

. . s (g 95-98
présentent une structure bien définie non-agrégée,

condition nécessaire (mais pas
suffisante) pour comprendre et controler toute polymérisation. Leur utilisation constitue donc
une deuxiéme voie permettant de contourner les difficultés lices a 1’agrégation des alcoolates

de terres rares.

Ainsi, le trisborohydrure de néodyme, Nd(BH4);(THF);, utilisé au laboratoire par
Guillaume et coll., a permis d’obtenir rapidement et de fagon contrdlée, a 21°C, de la poly(e-
caprolactone) a,0-di-hydroxytéléchélique (Tableau 10).”” Les auteurs ont également proposé
le mécanisme d’une telle polymérisation impliquant notamment la réaction du ligand BHy4
avec le groupe carbonyle du monomere. Les intéréts des ligands borohydrures seront

présentés et discutés en détail dans les parties suivantes du présent méméoire.

(mol)  (motiy  lCLI3INd - Mo Maep
6 2,09 116 13230 10 300 1,2

4,6 1,17 85 9614 8300 1,4
9,2 1,65 60 6 700 5450 1,3
12,5 1,25 33 3572 3500 1,2

Tableau 10 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par Nd(BH,);(THF);
Solvant : THF, Température : 21°C
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[11.2.6 Conclusion

A ce jour, les recherches concernant la polymérisation des esters cycliques amorcée
par des systémes trifonctionnels homoleptiques a base de terres rares ont clairement établi les
performances de cette nouvelle génération d’amorceurs. Les réactions de polymérisation
conduisent a la formation de polyesters relativement bien définis dont les valeurs des masses
molaires restent cependant limitées, avec des indices de polymolécularité¢ pouvant éEtre
relativement larges. Le contréle des réactions a permis d’accéder a des copolyesters. Le
mécanisme par voie coordination-insertion, généralement admis et parfois démontré, est
souvent fondé sur la détermination du nombre de sites actifs ; celle-ci n’est pas toujours

clairement établie.

La littérature fait également état d’amorceurs trivalents difonctionnels, LLnX; (X

fonction active, L ligand inactif) ; mais aucun résultat marquant ne se dégage.'**'!

Ainsi, pour une meilleure compréhension et un meilleur contréle du mécanisme de
polymérisation 1’utilisation d’amorceurs, L,L.nX, possédant un seul site actif, X, est
préférable. De cette facon, une seule chaine polymere croit sur le centre métallique. Dans le
cas de ces amorceurs trivalents monofonctionnels, le métal possede, en plus de cette fonction
active, deux ligands inactifs, L, dits « spectateurs ». Aussi est-il possible de déterminer les
facteurs stéréoélectroniques qui contribuent activement au controle de la polymérisation en
variant la nature des ligands spectateurs de I’amorceur monosite.”"'"? Notamment, les travaux
présentés ci-apreés montrent que l’utilisation de ligands stériquement encombrants permet de
limiter le nombre de réactions secondaires lors de la polymérisation car ils empéchent un

recouvrement du centre actif par la chaine polymeére en croissance.

.3 Les complexes monofonctionnels de terres rares en

polymérisation par ouverture de cycle d’esters cycliques

La plupart des complexes monofonctionnels a base de terres rares ont essentiellement
6té utilisés pour la polymérisation des oléfines.””'**'% Dans le cas des esters cycliques, les

amorceurs utilisés sont des halogénures, des alkyles, des amidures, des alcoolates ou des
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hydrures de terres rares avec pour ligands spectateurs des groupements aussi variés que les

groupements alkyles, cyclopentadiényles, phospholyles...

[11.3.1 Les complexes halogénures

Agarwal et coll. ont étudié ’homopolymérisation de 1’e-CL et de la 3-VL amorcée par
des complexes halogénure de samarium, [Sm(u-X){N(TMS),}.(THF)], (X= Cl, Br), d’une
part, et (COT)Sm(CI)(THF), (COT = cyclooctatétraényle, nS-CgHg), d’autre part.m’(’g’107 Dans
les deux cas, des taux de conversion élevés sont obtenus rapidement et les polymeéres ainsi
préparés ont des indices de polymolécularité relativement élevés (Ip ~ 2). Les valeurs des
masses sont néanmoins supérieures a celles théoriquement prévues (Tableau 11), et 1’étape
d’amorcage est plus lente que la propagation. La stabilité des espéces actives a permis la
synthése de copolymeres a blocs a base de &-CL, 6-VL et de y-butyrolactone (y-BL).

L’analyse des différents copolymeres synthétisés montrent 1’absence de séquence aléatoire.

Amorceur Monomere 1¢mPS  Mn (exp) I Con\;erswn
(min)  (g.mol™) (%)
Sm [N(SiMe3)s]s g-CL <1 27200 2.4 98
[Sm(u-CH{N(TMS):}o(THF),  &-CL 20 11000 1,9 98
0-VL 15 16 200 2,0 97
[Sm(u-Br){N(TMS),}»(THF),  &-CL 10 17500 17 98
0-VL 8 18 600 1,6 96
(COT)Sm(CI)(THF), 6-CL 5 43000 18 97
5-VL 5 21 800 2,2 98

Tableau 11 : Homopolymérisation de I’e-CL et de la 3-VL amorcée par[Sm(pu-Cl){N(SiMes),}(THF)],,
[Sm{N(TMS),}»(p-Br)(THF)], et (COT)Sm(CI)(THF),
Solvant : toluéne, Température : 20°C, ﬂ_ln(the’o) =17 100 g.mol”

Des études mécanistiques utilisant des rapports [[Sm(p-X){N(TMS),}(THF)]2]o/
[e-CL]p de 1/6 et 1/1 ont été effectudes ; les analyses FT-IR, et RMN 'H et C laissent

supposer |’existence de plusieurs types de sites actifs qui peut étre expliquée par la
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participation pendant la phase d’amorcage des deux liaisons Sm-X et Sm-N de 1’amorceur
(Schéma 13).%7

S iz
- Sonl s N P N N
=s—NT g S ON—si= Ssi—
7 ~ Ny
__si § 2 si— o
/] o N I~ -
YT b
T~ L
= BSOS A
(@) O/\/\/\C_N\Si_

Schéma 13 : Mécanisme proposé pour la polymérisation de I’e-CL par [Sm(u-X){N(SiMe;),},(THF)],

[11.3.2 Les complexes alkyles

Les complexes monomeres

Yasuda et coll. ont été les premiers a utiliser des complexes monofonctionnels a base

de lanthanocénes comme (Cp*),Sm(Me)(THF) (Ln= Y, Sm), en polymérisation des
lactones.'”™ Leurs travaux concernent principalement I’e-CL, la 8-VL et la B-PL. Dans le cas
de I’e-CL et de la 6-VL, ces amorceurs conduisent a des polymeres de masses molaires
¢levées (Mn > 75000 g.mol™) avec des indices de polymolécularité trés faibles (Ip < 1,08).
L’efficacité des amorceurs différe cependant selon le métal (Tableau 12). Lors de la
copolymérisation statistique de la d-VL et de 1’e-CL avec (Cp*),Sm(Me)(THF), la 5-VL se
révele plus facilement polymérisable. En copolymérisation, 1’amorceur est plus réactif a

I’égard de la B-PL qu’a I’égard de la 6-VL et de I’e-CL alors que ce méme amorceur est

totalement inerte en homopolymérisation de la p-PL 204108
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. . Température  Mp (xp) Conversion  Efficacité
Métal Monomeére ©C) (g.mol'l) Ip (%) (%)
Sm 3-VL 0 78 000 1,1 93 (7h) 59,6
25 75 200 1,1 89 (5h) 59,2
Sm e-CL 0 76 900 1,1 88 (7h) 65,2
25 83 400 1,1 95 (5h) 64,9
Y e-CL 20 56 600 1,2 25 (5h) 25,2

Tableau 12 : Polymérisation de la 5-VL et de ’e-CL amorcée par (Cp*),LnMe(THF) (Ln = Sm, Y) 108
Solvant : toluéne, M ,qps,) =57 000 g.mol !

En ce qui concerne le mécanisme, confirmé par un suivi en RMN "C, I’étape
d’amorcage conduit, aprés transfert du méthyle, a la formation d’un acétal, puis, lors de la
propagation, la polymérisation de 1’e-CL a lieu dans la liaison Ln-O précédemment formée
(Schéma 14).'™ L’intérét principal de ces amorceurs réside dans la possibilité de synthétiser
des copolymeres a blocs entre une lactone (e-CL ou 8-VL) et un monomere vinylique tel que

I’éthyléne ou le méthacrylate de méthyle.'”

ﬁ/ o
Sm, e-CL . /o Me e-CL ~ /\/\/YO
0 —_— Sm o _— Sm
f § - - O Me

Schéma 14 : Proposition de mécanisme pour la polymérisation de I’e-CL

amorcée par (Cp*),Sm(Me)(THF)

Les complexes dimeres

Shen et coll. ont utilisé des dérivés bis(guanidinate), [(SiMes;);,NC(N'Pr),]Ln
(u-Me),[Li(TMEDA)] (Ln = Yb, Nd).""” Les P(e-CL) obtenues ont des masses molaires
élevées (Mn > 80 000) mais des indices de polymolécularité¢ proches de 2. L’activité du

complexe a base de néodyme est supérieure a celle du complexe a base d’yttrium, ce qui est

en accord avec les résultats observés par Yasuda avec (Cp*),Sm(Me)(THF).'®
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Novak et coll. ont, quant a eux, porté¢ leur attention sur I’utilisation de complexes
bimétalliques allyles du type (Cp*),Sm-(p-ligand)-Sm(Cp*), en polymérisation de 1’e-CL.""""
'3 Les polyméres ainsi synthétisés présentent en leur centre un espaceur organique et sont
terminés par un groupement hydroxyle a chaque extrémité (Schéma 15). Les valeurs des
masses molaires obtenues avec les amorceurs (1) et (2) sont en accord avec celles attendues
mais la distribution des masses est bimodale dans le cas de I’amorcage par (1), alors qu’elle

est monomodale lorsque (2) est utilisé.

HO OH

Espaceur

Schéma 15 : Amorceurs bimétalliques a base de samarium (I1I)

La synthese de complexes du type (Cp*).Sm(Me)(THF) est onéreuse en raison du cofit
élevé du ligand pentaméthylcyclopentadienyle. Aussi, Yasuda et coll. se sont intéressés a des
complexes possédant des ligands spectateurs mono- ou  bis-(triméthylsilyl),
[(MesSiCsHa),Sm(Me)], et {[1,3-(MesSi1).CsHz,Ln(Me)}, (Ln = Sm, Nd) dont la synthése
est moins cotiteuse.''* Ces amorceurs ont permis 1’homopolymérisation de I’e-CL et du L-LA
ainsi que la synthése de copolymeéres statistiques ou a blocs de ces deux monomeres. La
polymérisation du L-LA nécessite des températures plus élevées que celle de I’e-CL. Les
masses molaires obtenues sont treés supérieures a celles attendues (Tableau 13). Lors de la
synthése de copolymeres a blocs, I’ordre d’addition des monomeres a une importance. En

effet, lorsque que 1’e-CL est ajoutée en premier il y a bien formation d’un copolymeére a blocs,
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mais lorsque cet ordre est inversé (ajout de L-LA en premier) il y a alors seulement formation

d’homopoly(L-LA).

Température Conv. Mn

Amorceur Monomere I
B (°C) (%)  (gmol™) T
[(Me3SiCsHa),Sm(Me) ], L-LA 60 77 88 000 1,9
e-CL 0 99 197 000 1,4
{[1,3-(Me;Si1),CsH3],Sm(Me)}, L-LA 60 91 93 000 1,7
e-CL 0 85 157 000 1,4
{[1,3-(Me3Si),CsH3]o.Nd(Me)}» L-LA 25 78 31 000 1,8
e-CL 25 86 145 000 1,7

Tableau 13 : Polymérisation du L-LA et de I’e-CL amorcée par [(Me;SiCsH,),Sm(Me)],,
{[1,3-(Me3-Si)2C5H3]2SmMe}2 et {[1,3-(ME3-Si)2C5H3]2NdMe}2

Solvant : toluéne, Temps de réaction : 6h, l‘_ln(the’o) )y=57000 g.mol !

[11.3.3 Les complexes amidures

Dans le cas de réaction de polymérisation amorcée par des complexes amidures
monofonctionnels, la littérature mentionne essentiellement des complexes possédant une

liaison LH-N(SiR3)2_10°’“5'“9

A liaisons Ln-N(TMS),

Visseaux et coll. ont <¢étudié [Defficacit¢é du complexe cyclooctatétraényle
(COT)Sm[N(TMS),] en polymérisation de 1’e-CL."">"'® Cependant, un tel systéme ne méne

qu’a la formation d’oligomeéres cycliques.

Mashima et coll. ont, quant a eux, utilisé un amidure d’yttrium porteur de deux

"7 Un tel amorceur permet de polymériser 1’e-CL en cing

groupements pyrrolyles (Figure 7).
minutes a température ambiante et les polymeres ainsi obtenus ont des indices de 1,3. Pas plus
d’informations ne sont apportées car le travail des auteurs s’est essentiellement concentré sur

la synthéese puis la détermination de la structure cristalline aux rayons X de I’amorceur.
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Qian et coll. ont étudié I’activit¢é d’un amorceur a base de lutétium,
[(C13Hg)CPhy(CsHy)JLu[N(TMS),] (Figure 7), en polymérisation de I’¢-CL et de la §-VL."'®
Dans le cas de la polymérisation de ’e-CL, ’activité du complexe, évaluée a partir de la
mesure des temps de réaction, est supérieure a celle de (Cp*),Yb(Me) et comparable a celle
de (Cp*),Sm(Me).'” Les P(e-CL) et P(8-VL) synthétisées ont des indices de polymolécularité

élevés, respectivement de 1,85 et 1,68.

N
\
— R
N N//""/,, | \‘\\\\\N
/,,IY\\\\‘
\
N

(b)

R= N(TMS),
(@)

Figure 7 : Amorceur utilisés par Mashima (a) et Qian (b) en polymérisation de lactones

A liaisons Ln-N(SiMe,H),

Hillmyer et coll. ont testé en polymérisation de D,L-LA un dérivé arylamidinate
d’yttrium, [N, N’-bis-(2,6-dialkylaryl)toluamidinate], Y[N(SiMe,H),]  (L,Y[N(SiMe,H),])
(Tableau 14)."” La présence des ligands spectateurs volumineux aurait tendance & ralentir la
polymérisation. En ce qui concerne I’analyse des extrémités de chaine, aucun groupement
amidure terminal n’est observé en RMN du 'H, mais les auteurs ne donnent aucune

explication.
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Amorceur Temps Conversion My (exp_)la) Ip
(min) (%) (g.mol™)
L, Y[N(SiMeH),] 30 29 25300 22
90 52 33400 1,9
180 74 33 600 1,7
Y[N(SiMesH),s(THF), 5 87 94 000 1,6

Tableau 14 : Polymérisation du D,L-LA amorcée par des amidures d’yttrium

9 M n(exp) déterminées par CES, valeurs non corrigées

Solvant : THF, Température ambiante, f‘_ln(the’a) = 51400 g.mol”

Enfin, Okuda et coll. ont étudi¢ la polymérisation du L-LA amorcée par des
complexes porteurs de ligands spectateurs bis(phénolate) avec différents métaux (Ln = Sc, Y,
Lu).""” Ces amorceurs permettent de synthétiser, de fagon contrdlée, du poly(L-LA) a 25°C de
masses molaires relativement élevées (> 20 000) et d’indices de polymolécularité compris
entre 1,2 et 1,4. Dans ce cas, I’ordre de réactivité¢ des métaux (Lu > Y > Sc) n’est pas lie a la
taille des rayons ioniques (Lu’"(CN=VI) = 0,861A, Y*'(CN = VI) = A, S’ (CN=VI]) =
0,745A).

A liaison Ln-(NPPh3)

Greiner et coll. ont envisagé la polymérisation de 1’e-CL et de la 6-VL amorcée par
Sm,I(NPPh;)s(DME) dans le toluéne.'® Les masses molaires expérimentales sont en accord
avec les masses molaires théoriques pour des rapports [e-CL]o/[amorceur]y inférieurs a 350.
Au-dela, un écart est observé (Figure 8). L’auteur ne donne, cependant, aucune explication.
Les indices de polymolécularité augmentent avec la température (1,16 a 0°C et 1,35 a 75°C).
L’utilisation de solvants coordinants tels que le THF ou le DME entraine une diminution de la
vitesse de polymérisation mais également de la valeur de I’indice de polymolécularité.

Néanmoins, des copolymeéres a blocs e-CL/0-VL ont pu étre synthétisés.
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M, x 10
Ip

0 T T T T 1 0
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[e-CL], / [SmyI(NPPhy)s(DMB)],
Figure 8 : Polymérisation de I’s-CL amorcée par SmyI(NPPh;)s(DME)
(.) Mn(thég) ’ (.) Mn(exp)’ (O) Ip

Solvant : toluéne, Température ambiante

[11.3.4 Les complexes alcoolates

En 1996, Shen et coll. ont synthétisé de I’homopoly(e-CL) a 1’aide de
diéthylacétoacétate (EA) isopropanolate de lanthanide, (EA),Ln(O'Pr) (Ln = Nd, Y)
(Figure 9)."! Cet amorceur contient des ligands EA inertes en polymérisation et tres
encombrants, permettant ainsi la suppression des réactions de transestérification ; lors de
I’amorgage par la liaison Ln-O'Pr, ils empéchent vraisemblablement 1’accession du centre
actif par la chaine polymere. Les masses molaires de P(e-CL) obtenues sont en accord avec
celles attendues et les indices de polymolécularité sont relativement étroits (Ip < 1,10). La
vitesse de polymérisation avec (EA),Y(O'Pr) est légérement plus lente que celle avec
(EA),Nd(O'Pr), ce qui est en accord avec la taille des rayons ioniques ; le rayon ionique de
I’yttrium est plus petit que celui du néodyme, et donc I’yttrium est moins accessible par le
monomere que ne 1’est le Nd. Ce systeme a également permis la synthese, de fagon controlée,
de copolymeres a blocs entre I’e-CL, le D,L-LA, et le TMC. Les analyses RMN montrent que

seule la liaison Ln-O'Pr amorce la polymérisation.
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/CH3
'/ Ln—O—CH
CH3
Ln=Y,Nd

Figure 9 : Complexe diéthylacétoacétate isopropanolate de lanthanide : (EA),Ln(O'Pr)

Apres s’étre intéressés aux complexes de type (Cp*),Ln(Me)(THF), Yasuda et coll.
ont utilisé les alcoolates de terres rares (Cp*),Ln(OR)(OEt;) (Ln = Y , Sm; R = Me, Et)

. o . 108
toujours en polymérisation de lactones.

Le mécanisme de polymérisation est différent de
celui proposé avec (Cp*),Ln(Me)(THF) (Schéma 14). En effet, lors de 1’étape d’amorgage, il
y a, dans le cas des alcoolates, ouverture du monomere puis polymérisation dans la liaison
Ln-O (Schéma 16). Les activités des amorceurs méthyle et alcoolate de terres rares en
polymérisation de 1’e-CL et de la 5-VL sont similaires ; mais, contrairement aux complexes
de type (Cp*).Ln(Me)(THF), les auteurs ont observé que leurs homologues alcoolates,

(Cp*)2Ln(OR)(OEt,), sont efficaces en homopolymeérisation de la [3—PL.20’104’108

Ln<, e-CL N -C
\O Cp* - \\ . / \\ e
{ \ |O * |O

Schéma 16 : Mécanisme proposé pour la polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*),Ln(OMe)(THF)

D’autres travaux utilisant des alcoolates monofonctionnels de terres rares ont été

publiés par les équipes d’Evans et Hillmyer.'*"'*

Les premiers ont polymérisé 1’e-CL a partir
de (Me3SiCH,),Y(OCH3-2,6-Buy)(THF),, les seconds se sont intéressés a la polymérisation
de D,L-LA amorcée par (N,N -bis(triméthylsilyl)benzamidinate),Y(OCsH,'Bu,Me). Aucun

résultat significatif ne se dégage de ces études.
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Enfin, Barbier-Baudry et coll. ont, dans un premier temps, synthétisé de nouveaux
complexes alcoolates, (CsH'Pr4),Sm(0O'Bu) et (C4sMe4P),Sm(O'Bu)(THF). Ces amorceurs ont
ensuite été testés en polymérisation de 1’e-CL. Ils ont conduit en 10 min, avec un taux ce
conversion de 80%, a la synthése de poly-(e-CL) d’indice de polymolécularité de 1,28 et
1,47.1%

[11.3.5 Les complexes hydrures

Seuls Yasuda et coll. ont utilisé¢ des hydrures en polymérisation des lactones. Le
complexe [(Cp*),SmH],, bien qu’offrant de trés bons résultats, s’est révélé moins efficace
que (Cp*),Sm(Me)(THF) (Tableau 15).'” Mais, comme (Cp*),Sm(Me)(THF), [(Cp*),SmH],
est inerte en homopolymérisation de la B-PL.**'**'%® Aucun mécanisme n’est proposé
concernant la polymérisation par ouverture de cycle amorcée par un complexe hydrure, bien

que les auteurs indiquent que les polymeres formés ont une fonction hydroxyle a chaque bout

de chaine.
Température My, xp) Conversion Efficacité
Amorceur ©C) (g.mol’l) Ip (%) (%)
(Cp*)2Sm(Me)(THF) 25 75 200 1,07 89 (5h) 59,2
[(Cp*)SmH], 20 142 200 1,05 65 (5h) 26,1

Tableau 15 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*),Sm(Me)(THF)] et [(Cp*,)SmH],
Solvant : toluéne, ]‘_/[n(th éo) =37 000 g.mol !

IV CONCLUSION

Cette présentation de I’état actuel des travaux publiés dans le domaine de la
polymérisation par ouverture de cycle d’esters cycliques a mis en évidence les avantages
apportés par 'utilisation d’amorceurs a base de terres rares et plus particulierement par les
complexes porteurs d’un seul site actif associ¢ a deux ligands spectateurs stériquement
encombrants. Ces derniers permettent, en effet, un meilleur controle de la polymérisation et

une plus grande compréhension du mécanisme.
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L’utilisation de nouveaux amorceurs en polymérisation reste cependant subordonnée a
leur synthese préalable, qui fait appel a la chimie inorganique et organométallique. Ainsi, les
amorceurs les plus fréquemment ¢évalués en polymérisation sont d’abord ceux
commercialement accessibles, suivis de ceux dont la synthése est la plus facile, en
I’occurrence les complexes de terres rares trifonctionnels. Ainsi, les études concernant les
amorceurs monofonctionnels sont plus rares et moins étendues en raison des difficultés de
préparation de ces composés. L’association de co-amorceurs a des systémes plus traditionnels

est aussi révélatrice de cette problématique.

L’ensemble de ces observations et remarques ont naturellement orienté mes
recherches ; celles-ci ont consisté a étudier, selon une approche fondamentale, Ia
polymérisation par ouverture de cycle d’esters cycliques (e-CL, TMC) amorcée par les
nouveaux amorceurs borohydrures de terres rares. Les caractéristiques générales (Partie 2), la
cinétique (Partie 3), le mécanisme réactionnel (Partie 4), ont successivement révélé
I’originalité apportée par le ligand BH4. Suite a ces résultats, ces nouveaux amorceurs ont
permis d’envisager la préparation de nouvelles architectures a base de polyesters, et des

perspectives originales en ingénierie macromoléculaire ont ainsi pu étre soulignées (Partie 5).
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La présentation des travaux publiés dans le domaine de la polymérisation d’esters
cycliques (Partie 1) a montré 1’intérét de ['utilisation des dérivés de terres rares comme
amorceurs de la polymérisation par ouverture de cycle des diesters, des lactones et des
carbonates. Parmi ceux-ci, notre choix s’est porté sur des systémes d’amorcage a base de

borohydrures de terres rares.

Cette deuxieme partie relate les premiers résultats expérimentaux obtenus avec ces
systémes. En particulier, nous justifions le choix du monomeére et celui des amorceurs puis
nous présentons les caractéristiques générales de la polymérisation de 1’e-CL et du TMC en
présence d’amorceurs borohydrures de terres rares homoleptiques, Ln(BH4)3(THF); (Ln = La,

Nd, Sm) et monofonctionnel, (Cp*),Sm(BH4)(THF).

| CHOIX DES MONOMERES

Parmi tous les esters cycliques (diesters, lactones, carbonates), celui qui a fait I’objet
du plus grand nombre de travaux publiés jusqu’ici est I’e-CL. En effet, comme souligné lors
de la mise au point bibliographique (Partie 1), la P(e-CL) est trés utilisée dans les applications
biomédicales. De plus, I’e-CL présente des facteurs entropiques et électroniques qui

favorisent sa polymérisabilité.!

Monomére (L.l;ff)aqufs") (J.AnI;I:f'l) (J.on?'(ile'l) (183;?1)
e-CL 18,7 -14,0 6,0 176,6
5-VL 7,9 -8.4 14,7 171,9
v-BL 0 +5,0 -30,0 178,0
B-PL 9,9 75,0 -54,0 169,3

D,L-LA 0,35 22,9 41,1 168,2

Tableau 1 : Paramétres thermodynamiques et électroniques d’esters cycliques'
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En effet, les parameétres thermodynamiques déterminés pour les esters cycliques les
plus usuels (e-CL, 6-VL, y-BL et D,L-LA) (Tableau 1) montrent que 1’enthalpie libre de
polymérisation (AHOP) demeure le facteur limitant pour la polymérisation de la y-BL (la
polymérisation de la y-BL est impossible) tandis que 1’entropie de polymérisation (ASOP),
indicatrice des degrés de liberté entre le monomere et la chaine polymeére, est favorable dans
le cas de I’e-CL (variation d’entropie plus faible). De plus, la fonction carbonyle plus

¢lectrophile de I’e-CL rend la liaison C=0 plus polarisée donc a priori plus réactive.

Pour ces raisons, nous avons choisi 1’e-CL comme monomeére modéle et nous avons

analysé en détail son comportement en présence d’amorceurs borohydrures.

L’un des objectifs de ces travaux est d’accéder a la synthése d’architectures
macromoléculaires et de copolymeéres en particulier. La P(e-CL) étant un polymere semi-
cristallin, nous avons trouvé judicieux de I’associer au P(TMC), polymére amorphe. Nous
présentons en dernier lieu quelques résultats concernant la polymérisation du TMC amorcée

par Sm(BHy)3;(THF);.

I CHOIX DE LA FONCTION ACTIVE ET DE AMORCEUR
1.1 Les complexes Ln(O'Pr);

Comme il a ét¢ mentionné précédemment dans la partie bibliographique, les
complexes tris-alcoolates de terres rares, parmi lesquels les isopropanolates « Ln(O'Pr); »,
sont les plus étudiés car ils se sont révélés efficaces en polymérisation par ouverture de cycle
d’esters cycliques ; en effet, ils conduisent, dans des temps trés courts (moins de cinq
minutes) a des polymeres de masse molaire élevée et d’indice de polymolécularité
relativement étroit (Ip ~ 1,1).”® Néanmoins, de tels systémes se présentent sous la forme
d’agrégats”'* (Figure 1) et leur comportement en solution n’est pas complétement élucidé.
Cela rend donc difficile le contréle des réactions de polymérisation amorcées par de tels
composés. Comme il a été souligné par Hubert-Pfalzgraf et coll..’ d’une part, et Soum et

coll.,”® d’autre part, avec ces systémes, le nombre de sites actifs par atome de Ln dépend a la
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fois du métal et du monomere. Afin d’éviter I’agrégation de I’espéce amorcante, certains

auteurs ont synthétisé des amorceurs tris-alcoolates in situ mais les masses molaires des

polyméres obtenus restent relativement faibles.'*

Dans I’objectif de bien comprendre et
maitriser la polymérisation des esters cycliques par un complexe a base de terre rare, la quéte

d’un amorceur non alcoolate s’avere donc légitime.

Figure 1 : Structure cristalline de Nds(u-O)(OiPr)B 10

1.2 Le ligand BH,4 en chimie organométallique des terres rares

Bien qu’ayant fait 1’objet de peu d’études, les complexes borohydrures de terres rares
Ln(BH4)3;(THF)x (Ln = La, Nd, Sm, ...) sont néanmoins connus pour étre d’excellents

réactifs. 2>

Le ligand pseudo-halogénure (BH4) présente, en effet, de nombreux avantages.
Tout d’abord, il confére une certaine stabilité¢ aux complexes dans lequel il est inséré, ce qui
permet d’envisager la synthése de composés jusqu’alors inaccessibles. Isostére au ligand
chlorure, il est cependant plus électrodonneur. Ainsi, des complexes stériquement insaturés
peuvent étre synthétisés avec ce ligand et la formation de diméres, d’adduits ou de complexes
«ate» est limitée par rapport a celle observée avec les espéces halogénées.** Aussi,
contrairement au chlorure et au triflate, le groupe (BH4) est facilement identifiable par RMN
du proton. De plus, son mode de coordination mono-, bi- ou tridentate (Figure 2) est
observable par analyse des spectres Infra-Rouge et peut étre confirmé par détermination de la

structure aux rayons X.

Les ions tétrahydroborates BH4™ se coordonnent au métal par les atomes d’hydrogene.
Leur mode de coordination peut étre monodentate, bidentate ou tridentate selon le nombre

d’atomes d’hydrogéne impliqués dans la liaison (Figure 2).22*2!
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H H H H
- AN PN
M—H—B7—H M B M—H—B—H
N H ~ H/ N - ~ H/
Coordination Coordination Coordination
Monodentate Bidentate Tridentate

Figure 2 : Mode de coordination des ligands borohydrures

Ainsi, les complexes Ln(BH4);(THF); (Ln =Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu) présentent deux ligands BH,4™ tridentates et un ligand BH,4 bidentate, Ln[(u,-H);BH]»
[(u2-H),BH;](THF); (Figure 3), comme démontré par la structure issue de 1’analyse RX et

confirmé par Infra-Rouge.*

"i-;':_'f o

Figure 3 : Structure cristalline de Y(BH,);(THF); *'

Compte tenu de ces données, j’ai choisi d’utiliser ce type de complexe en
polymérisation de 1’e-CL. Mes premiers travaux ont ¢été réalisés avec le dérivé
Nd(BH,);(THF)s, ce complexe ayant fait I’objet d’études préliminaires.*® Par la suite, mes
recherches ont été étendues aux complexes analogues Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Sm) et au
dérivé  (Cp*),Sm(BH4)(THF) ; les -caractéristiques générales de polymérisation sont
présentées ci-apres et comparées a celles de systémes plus conventionnels, les alcoolates de

terres rares.
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Il CARACTERISTIQUES  GENERALES DE LA
POLYMERISATION DE L:-CL AMORCEE PAR
Ln(BH4)3(THF); (Ln = La, Nd, Sm) DANS LE THF

lll.1 Polymérisation amorcée par Nd(BH,);(THF);

La synthese de Nd(BH4)3(THF); est réalisée a partir de NdCl; et NaBHy a reflux dans le
THEF 262730

NdCl; + 3 NaBH, %» Nd(BH,);(THF); + NaCl

Schéma 1 : Synthése de Nd(BH,);(THF),

Guillaume et coll. ont étudié la polymérisation de 1’e-CL amorcée par le tris-
borohydrure de néodyme, Nd(BH4)3(THF);.** Cependant, les valeurs des masses molaires des
polyméres synthétisés dans cette étude n’excédent pas 10 000 g.mol”'. Dans le cadre de mes

travaux, j’ai complété ces premiers résultats.

Les polymérisations ont ¢été effectuées sous atmosphere inerte dans le THEF.
Une technique expérimentale différente de celle initialement établie®” a été mise au point ; en
particulier, la canule a été remplacée par I’emploi de burettes renversées et le solvant ainsi
que le monomere ont également été séchés plus rigoureusement (voir partie expérimentale).
Comme mentionné dans la partie bibliographique de ce document, les borohydrures de terres
rares sont extrémement sensibles a I’air et a I’humidité, ce qui explique que ces nouvelles

conditions ont largement amélioré le contrdle de la réaction.
Pour chaque polymére obtenu, la conversion en monomere, les valeurs théoriques et

expérimentales des masses molaires et les indices de polymolécularité¢ (Ip) ont été calculés.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 2.
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Temps o
[e-CL]o/ [BHy4]o 2) [e-CL]o de Mn (théo) b Mn (exp) 9 In®
[BHsly (mmolL') (mmol.L™) réaction (gmol’)  (g.moll) P
(min)
221 5,1 1128 15 25 200 17 000 1,4
179 6,3 1128 5 20 400 15 000 1,3
116* 18,0 2 090 5 13 200 10 300 1,2
85+ 13,8 1170 5 9700 8 300 1,4
78 14,4 1128 5 8 900 7 000 1,2
60* 27,6 1 650 5 6 800 5500 1,3
51* 23,1 1170 5 5800 4900 1,3
33 37,5 1250 5 3 800 3500 1,2

Tableau 2 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par Nd(BH,);(THF);
Solvant : THF, Température : 21°C, Conv.(Monomeére) = 100%, * d’apreés
Guillaume et coll. *’
” [BH,Jy= 3 [NA(BH)ATHE) ], ” Mn way = [&-CLI/[BH J,*114*
Conv.(Monomeére), © Déterminée par CES avec un coefficient

correcteur de 0,56, Y Déterminé par CES

Remarques :

o Les borohydrures de terre rare présentant une structure non agrégée, les valeurs des

masses molaires théoriques, My uneo), Sont calculées sur la base de trois sites actifs par

métal : [e-CL]y/[BH,Js = [e-CL]y/3[Nd].

« Les conversions en monomére sont déterminées par RMN 'H du polymére brut en
effectuant le rapport des intégrations des pics relatifs au monomere d’une part et au
polymére d’autre part (Figure 4). Nous avons utilisé pour cela les signaux a 2,6 et 2,3
ppm correspondant aux groupes méthyléne en a du carbonyle car ils sont mieux résolus

que ceux des groupes méthylene en o de [’oxygene a 4,3 et 4,0 ppm.

o Les conversions en polymere sont déterminées par gravimétrie et sont comprises entre

95% et 98%.
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-CL
Conv. (Mon.) = Int.P(e-CL)/[Int.P(e-CL) + Int.(e-CL)] ?6H)
e-CL
Conv. (Mon.) =44 % (2H)
P(e-CL) 2H) e-CL  P(e-CL)
(2H)  (2H)
P(e-CL)
(6H)
CDCl,
JU 1}
= g [
- N

— T T 7 T T 7 T T T T T T T T T T T T T 7T T —TT7 T T 7+ T T T T T T T T T T T T T T

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
(ppm)

Figure 4 : Détermination de la conversion en monomére par RMN 'H

Les informations sur les valeurs des masses molaires et des indices de
polymolécularité sont obtenues par chromatographie d’exclusion stériqgue (CES) des
polymeres précipités. La CES utilisée pour déterminer ces valeurs étant étalonnée sur le
polystyrene, il est nécessaire d’introduire un facteur correctif pour déterminer les masses
molaires expérimentales de P(s-CL). Des travaux précédemment effectués au laboratoire ont
estimé que la valeur du facteur correctif moyen a appliquer dans le cas de P(&-CL) est de
0,56 ( Mn ep = 0,56 Mn (CES)).8’33 Cette valeur a été confirmée aux cours des présents

travaux apres comparaison, pour un méme échantillon, des masses molaires ainsi calculées

. . , . 1 X 7 X7
aux valeurs de masses molaires vraies mesurées soit par RMN "H ( My run)) pour des My

inférieures a 10 000 g.mol”, soit par osmométrie pour des My supérieures a 10 000 g.mol”,

et par CES équipée d’un détecteur RI couplé a un viscosimetre.

Les Mn (RmN) Sont déterminées sur la base de deux groupements -OH terminaux par

chaine polymere (Figures 6 et 7 et Partie 3).
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Comme le montrent les résultats présentés dans le tableau 2, les temps de
polymérisation sont relativement courts ; la conversion totale en monomere est atteinte entre

cinqg et quinze minutes suivant la concentration en amorceur.

Les valeurs des masses molaires obtenues, Mn (exp)» sont supérieures a la valeur
maximale précédemment atteinte (10 000 g.mol')* et sont proches de celles attendues,
Mn (théo), pour des rapports [e-CL]o/[BH4]o faibles. Un écart aux masses est cependant observé
pour des rapports plus élevés (Figure 5). Un tel comportement a également été¢ observé par
Greiner et coll. lors de la polymérisation de 1’e-CL amorcée par SmyI(NPPh;3)s(DME) sans
que ces auteurs n’apportent de réelles explications (Partie bibliographique).** Pour notre part,
nous avons attribué cette différence entre Mn (théo) €t Mn @exp) @ la présence d’éventuelles

réactions de transfert se produisant pendant la polymérisation.

30 =
Mn(théo)
25 s
T 20 & Mn(exp)
S ,
€
o 15 ,
o o’
= 10 1 -
.
]
5 ,
0 . , . , . , . , . ,
0 50 100 150 200 250

[e-CLI,/[BH,],

Figure 5 : Evolution des masses molaires théoriques et expérimentales en fonction du rapport
[e-CL]y/[BH,]y dans le cas de la polymérisation de I’e-CL amorcée par Nd(BH,);(THF);
Solvant : THF, Température : 21°C

Les indices de polymolécularité, quant a eux, restent relativement faibles (1,2 < Ip <

1,4) et peuvent étre expliqués principalement par une vitesse d’amorgage relativement faible.
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Tous les polymeres obtenus possédent un groupement hydroxyle a chacune des deux

extrémités (Figures 6 et 7).

En effet, le spectre d’un polymeére précipité ne présente qu’un seul signal d’extrémité de
chaine en plus de ceux correspondant a la chaine centrale du polymeére. Ce pic apparait, dans
le CDCls, sous la forme d’un triplet centré & 3,62 ppm en RMN 'H et d’un singulet centré a
62,1 ppm en RMN °C; il correspond aux groupements -CH,- en o des fonctions hydroxyle
(Figures 6 et 7). Le signal & 32 ppm présent dans le spectre °C apparait systématiquement
dans chaque échantillon mais aucun couplage avec un autre pic n’est observé dans le spectre
HSQC 'H{"C} ; il a été attribué, par la suite, (aprés simulation et analyse RMN 'H a 400

MHz) aux deux -CH,- en position [ des extrémités hydroxyle.

f a b c d e f
HO-CH, —(CH,),-CO-{O-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CO} -O-(CH,),-CH,-OH

f

e e o o e I A o o e o B A B A T o oo o e A B o oo o
48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 038
(ppm)

T

Figure 6 : Spectre RMN 'H (200 MHz) dans le CDCl; de P(s-CL) synthétisée a partir de Nd(BH,);(THF);
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Figure 7 : Spectre RMN 3C (50 MHz) dans le CDCl; de P(s-CL) synthétisée a partir de Nd(BH,);(THF);

L’analyse par spectrométric MALDI-TOF des polymeres précipités confirment

I’existence de groupements hydroxyle a chacune des extrémités (Figure 8). En effet, le spectre

présente une seule population de chaines de polymeres. De plus, la simulation théorique basée

sur la formule chimique HO(CH,)sC(O)-[O(CH;)sC(O)],O(CH,)sOH donne des valeurs

analogues (n = 30, My = 3565,1) a celles observées sur le spectre MALDI-TOF expérimental

(M Malgi = 3566,3).

Figure 8 : Spectre MALDI-TOF en mode réflectron de HO-P(e-CL)-OH synthétisé a partir de
Nd(BH,);(THF);
Solvant : THF, Température : 21°C
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L’étude approfondie du mécanisme de polymérisation de 1’e-CL amorcée par

Nd(BH4);(THF)s, présentée dans la partie 4, permet d’expliquer la formation de ce polymére

a,®-dihydroxytéléchélique.

Il est a noter que toutes les réactions de polymérisation réalisées ont conduit a la
formation d’un gel physique en moins de cinq minutes, quelle que soit la concentration en
amorceur. La quatriéme partiec de ce document est consacrée au mécanisme de la
polymérisation de 1’e-CL amorcée par des borohydrures de terres rares (Ln(BH4)3(THF); (Ln
=La, Nd, Sm) et (Cp*),Sm(BH4)(THF)) ainsi qu’a I’étude relative a la formation de ce gel.

Afin d’évaluer I'influence de la nature du métal lors de la polymérisation de I’e-CL
par les borohydrures de terre rare, nous avons comparé les résultats obtenus avec le néodyme
a ceux obtenus avec deux autres borohydrures de terre rare analogues: La(BH4);(THF);,

d’une part, et Sm(BH4)3;(THF)s3, d’autre part.

L’ion Nd(IIT) posséde, en effet, un rayon ionique intermédiaire (0,983 A pour CN =
VI) entre celui de La™ (1,032 A pour CN = VI) et celui de Sm(III) (0,958 A pour CN = VI).*>
Le choix initial du néodyme repose simplement sur la disponibilit¢ au laboratoire d’un
échantillon de NdA(BH4)3(THF);. Le lanthane(+III) ([Xe]5d%s”), contrairement au
néodyme(+III) ([Xe]4f5d°6s%) et au samarium(+III) ([Xe]4f°5d%s"), est diamagnétique :
I’interprétation des spectres RMN devrait ainsi étre facilitée, notamment lors de 1’étude
mécanistique (Partie 4). L’utilisation de La(BH4);(THF); pourrait également permettre
d’envisager une comparaison avec « La(OiPr)3 » précédemment étudié au laboratoire.”® Dans
la littérature, la plupart des travaux en chimie organique concernant les propriétés catalytiques
des composés de terres rares ont été réalisés avec des complexes du samarium, notamment
Sml,(THF),.**>° Par voie de conséquence, beaucoup de recherches ont été effectuées sur la
chimie organique et organométallique des complexes du samarium. Cet élément présente
I’intérét notoire d’étre 1’un des éléments les plus stables, avec 1’europium et 1’ytterbium, au
degré d’oxydation +II, offrant des propriétés d’oxydo-réduction intéressantes.’*' La
comparaison La(BH4)3(THF);/ Nd(BH4);(THF);/ Sm(BH4);(THF); semble donc

prometteuse.

69



Partie 2 : Polymérisation de 1'e-CL et du TMC amorcée par des complexes borohydrures de terres rares -
Géneéralités
L’influence diamagnétique de La(IIl) et paramagnétique de Nd(III) et de Sm(III) se
manifeste sur les spectres RMN 'H et BC des composés Ln(BH4)3;(THF);. En effet, les
déplacements chimiques de ligands coordinés a un métal paramagnétique sont différents de
ceux du ligand libre ; ils apparaissent hors de la zone dite « diamagnétique » a champ plus ou

moins ¢levé (Figures 9-11 et Tableau 3).

THF

THF

cD,C, J BH,
th (. UW A

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
(ppm)

Figure 9 : Spectre RMN "H (400 MHz) de La(BH,);(THF); dans le CD,Cl,

THF
CD,Cl,

BH, J
VN o
100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0

(ppm)

Figure 10 : Spectre RMN 'H (400 MHz) de Nd(BH,);(THF); dans le CD,Cl,
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THF
THF
CD,Cl,
™S BH,
JL JL\_A J
6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 & 7 -8 9 -10 -1
(ppm)

Figure 11 : Spectre RMN 'H (400 MHz) de Sm(BH,);(THF); dans le CD,Cl,

Déplacements chimiques

RMN 'H Déplacements chimiques du THF
Composé (ppm) RMN “C
(ppm)
THF BH,

THF 3,76 et 1,85 / 67,97 et 25,62

LiBH, / 0,61 /
La(BH,)x(THF); 4,11 ct 1,98 1,04 72,56 et 25.81
NAd(BH,):(THF); 2,65 ct 2,40 94,30 63.23 et 30,81
Sm(BH,)y(THF); 4.0l ct2,11 8,81 74.83 et 25,60

Tableau 3 : Déplacements chimiques RMN 'H et *C du THF, de LiBH, et de Ln(BH,);(THF);
(Ln = La, Nd, Sm) dans le CD,Cl,

Les deux composés La(BH4);(THF); et Sm(BH4)3(THF); ont été synthétisés selon le
méme mode opératoire que celui utilisé pour la préparation de Nd(BH4);(THF); (voir section
III.1 et partie expérimentale). Ils ont été testés en polymérisation de 1’e-CL dans les mémes
conditions expérimentales que Guillaume et coll.”, selon les techniques établies dans ce
travail avec I’amorceur Nd(BH4);(THF)s, a savoir dans le THF, sous atmosphére inerte, avec

des burettes.
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lll.2 Polymérisation amorcée par La(BH;);(THF); et Sm(BH,);(THF);

De méme que Nd(BHs);(THF);, les deux amorceurs La(BH4);(THF); et
Sm(BH4);(THF); se sont révélés efficaces en polymérisation de 1’e-CL. Un comportement
analogue a été constaté pour ces trois amorceurs lors des polymérisations (Tableau 4) :

- formation d’un gel en cinq minutes ;
- temps de polymérisation courts ;

- polymérisations quantitatives
- bon accord entre Mn (théo) €t Mn (exp) pour de faibles rapports [e-CL]o/[BHa4]o,

mais écart aux masses (avec ﬁn (exp) < Mn (théo)) pour des rapports plus
importants (Figures 12 et 13) ;

- indices de polymolécularité relativement faibles.

) ay Tlempsde — B N 0
Métal [SB%L]()/ [BH“I]OL_I Réaction Mn (théa) Mn (exp) Ip?
[BH4p (mmol.L™) (min) (g.mol™)  (g.mol™)
La 251 4,5 15 28 600 24 400 1,2
130 8,7 5 14 800 12 800 1,2
77 14,7 5 8 800 6 800 1,2
54 21,0 5 6 200 5100 1,1
35 31,8 5 4 000 4200 1,1
Sm 235 4,5 15 26 800 21400 1,3
179 8,7 15 20 400 16 600 1,3
87 14,7 5 9900 7 300 1,2
54 21,0 5 6200 5000 1,3
53 21,3 5 6 000 4 000 1,2
42 27,0 5 4 800 3400 1,1

Tableau 4 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par Ln(BH,);(THF); (Ln = La, Sm)
Solvant : THF, Température : 21°C, [&-CL],= 1128 mmol.L”, Conv.(Mon.) = 100%

“ [BH Jy=3 [Ln(BH)5(THF)3]s,” M n @iy = [&-CL]y/|BH.J,*114*Conv.(Mon.),
9 Déterminée par CES avec un coefficient correcteur de 0,56,

Y Déterminé par CES
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Figure 12 : Evolution des masses molaires théoriques et expérimentales en fonction du rapport

[e-CL]¢/[BH4], dans le cas de la polymérisation de I’e-CL amorcée par La(BH,);(THF);
Solvant : THF, Température : 21°C
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Figure 13 : Evolution des masses molaires théoriques et expérimentales en fonction du rapport

[e-CL]o/[BH,]y dans le cas de la polymérisation de I’e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : THF, Température : 21°C
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Si I’on compare les résultats obtenus, dans les mémes conditions expérimentales, avec

La(BH.4)3(THF)s;, Nd(BH4)3(THF)s, et Sm(BH.4)3(THF); (Tableaux 3 et 4), le dérivé a base de

lanthane semble conduire aux meilleurs résultats. En effet, avec cet amorceur, les polyméres

ont des masses molaires les plus en accord avec celles prévues théoriquement (1’écart aux

masses est sensiblement inférieur a celui obtenu avec Nd(BH4);(THF)s, et Sm(BH4);(THF)3),

et présentent les plus faibles indices de polymolécularité.

Ces résultats sont surprenants. En effet, le rayon ionique de La(IIl) étant supérieur a
celui de NA(IIT) et Sm(IIT),” I’utilisation de La(BH4)3(THF); aurait donc, d’un point de vue
stérique, plutot tendance a favoriser 1’accessibilité du centre actif au monomere mais
également a la chaine polymére.*** Ceci devrait également conduire 4 une augmentation de la
vitesse des réactions secondaires (transestérifications) durant la polymérisation, et donc a un

¢largissement des valeurs des indices de polymolécularité.

Par ailleurs, La (ENpauiing = 1,10) est moins électronégatif que Nd (ENpauiing = 1,14) et
Sm (ENpayling = 1,17).43’44 Ainsi, d’un point de vue électronique la liaison La-(BHj), moins
riche en électrons, est plus réactive que les liaisons Nd-(BH4) et Sm-(BH,4). La réactivité des
centres actifs a base de La serait donc, a priori, plus élevée que dans les deux autres cas, ce

qui conduirait aussi @ un moins bon contrdle.

Ainsi, les caractéristiques stériques et électroniques des trois types d’amorceurs

laisseraient supposer un meilleur contréle de la polymérisation (Mn (exp) Proches de Mn (théo) €t
Ip ~ 1) selon ordre Sm > Nd > La. Aucune donnée de la littérature ne s’accorde avec ces
prédictions. Par exemple, 1’équipe de Agarwal a observé que 'ordre de réactivité était
inversement proportionnel a la taille des rayons ioniques (Er ~ Gd > Sm > Pr > Ce) lors de la

polymérisation de 1’e-CL amorcée par des (Cp);Ln.*

En fait, il semble que seule la comparaison au sein d’une série de composés analogues
(i.e. amorceurs au sein desquels seul le métal est modifié, les ligands demeurant identiques)
est possible et fiable.*'>*>! Ceci suggére que activité d’un complexe en polymérisation
n’est pas gouvernée seulement par la nature de la terre rare utilisée comme centre métallique,
et que les ligands présents dans la sphére de coordination de la terre rare jouent un role

déterminant, voire prédominant.
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IV CARACTERISTIQUES  GENERALES DE LA
POLYMERISATION DE L’s-CL AMORCEE PAR UN
DERIVE MONOFONCTIONNEL : (Cp*),;Sm(BHa)(THF)

IV.1 Intéréts et choix de ’'amorceur monofonctionnel

Les complexes homoleptiques étant susceptibles d’amorcer la croissance de plusieurs
chaines par centre métallique, la compréhension du mécanisme de polymérisation et le
contrdle des réactions sont compliqués et limités. Aussi, pour un meilleur entendement et un
meilleure maitrise de la réaction, 1’utilisation d’amorceurs monofonctionnels, L,L.nX, semble
plus prometteuse. Comme leur nom I’indique, ces composés ne possédent qu’un seul site
actif, X, et deux ligands L, dits « spectateurs ». Le choix judicieux de ces ligands
« spectateurs » peut permettre, de part leur contribution stéréoélectronique, de modifier la
sphere de coordination de la terre rare et d’influer sur le processus global de polymérisation.
En effet, les ligands stériquement encombrants tels que le cyclopentadiényle, Cp (Cp = n’-
CsHs), ou le pentaméthylcyclopentadiényle, Cp* (Cp* =n’-CsHs), empéchent le
recouvrement du site métallique actif par la chaine polymére en croissance et devraient ainsi

.. , . - 42,52
limiter les réactions secondaires.***>>

Les lanthanocénes porteurs de ligands Cp non substitués, (Cp)sLn, sont tres peu
solubles dans les solvants hydrocarbonés et se sont montrés peu actifs en polymérisation des
lactones.””*° Le ligand Cp*, quant a lui, confére d’excellentes propriétés de solubilité et de

stabilité ;* il s’agit du ligand le plus largement utilisé en chimie organolanthanidique.’’

Afin d’approfondir I’étude du mécanisme de polymérisation et le rdle des ligands
« spectateurs » lors de la polymérisation de 1’e-CL par des borohydrures de terres rares, nous
nous sommes intéressés a des complexes monoborohydrures (Cp*),L.n(BH4)(THF) (Ln= La,
Nd, ou Sm). Comme seule la syntheése de (Cp*),Sm(BH4)(THF) est décrite dans la littérature,

I’étude a été réalisée sur ce composé a base de samarium.

La synthése de (Cp*),Sm(BH,4)(THF) a été rapportée par Schumann et coll.”® Elle est
réalisée a partir de SmCI3(THF),, NaCp* et NaBHy, dans le THF, avec un rendement de 59%
(Schéma 2).
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SmCl; + THF

l 60°C

SmCI3(THF), + 2 NaCp m [(Cp*)oSMCI]
1) NaBH,
2) 60°C, 3h
(Cp*)2Sm(BH4)(THF)

Schéma 2 : Synthése, en trois étapes, de (Cp*),Sm(BH,)(THF) selon Schumann et coll.

Cette approche demande cependant de travailler a reflux et nécessite la synthése et la
caractérisation préalables du précurseur chloré, SmCIl;(THF),. La difficulté, dans ce cas,
réside en la détermination du nombre de molécules de THF coordinées (notamment par

RMN).

Pour ma part, j’ai réussi a synthétiser le composé (Cp*),Sm(BH4)(THF) en une seule
étape, a partir de SmCls, NaCp* et NaBH,4 portés a reflux dans le THF, pendant plusieurs

jours, avec un rendement (53%) proche de celui obtenu par Schuman et coll. (Schéma 3).°%%

THF
SmCl + 2 NaCp* + NaBH, —————— (Cp*),Sm(BH,)(THF
3 p 4 70°C. 85h (Cp*)2Sm(BHy)(THF)

Schéma 3 : Synthése, en une seule étape, de (Cp*),Sm(BH,)(THF)

J’ai également pu isoler le composé attendu par réaction de Sm(BH4)3;(THF); et
NaCp*, dans le toluéne, a 21°C, avec un rendement similaire (60%) (Schéma 4)2%% La
caractérisation de Sm(BH,);(THF); par RMN 'H est plus aisée que celle de SmCl3(THF),
dans la mesure ou le nombre de molécules de THF coordinées se déduit directement a partir
de 'intégration des signaux du THF relative a celle des groupements BHy (Figure 11). De
plus, dans ces conditions, la formation de (Cp*),Sm(BH4)(THF) est instantanée et s’effectue a

température ambiante.
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SmCl; + 3 NaBH,

1) THF
2) 60°C, 48h
SM(BH, )5(THF); —nLomene / NaGp" Cp*),Sm(BH,)(THF
m > *
4)3 3 2) 21°C, 6h (Cp*)2Sm(BH,)(THF)

Schéma 4 : Synthése, en deux étapes, de (Cp*),Sm(BH,)(THF)

L’analyse du complexe (Cp*),Sm(BH4)(THF) par RMN 'H et Be (Figures 14 et 15)

est en accord avec les données publiées par Schumann et coll.”®

Cp*, (30H)
THF (8H) I, N
CDZCI2 COOdene |||||||||_||1|18||l|lll-ll|;lllll-|;(l)l||||l||||| BH4 (4H)

4 2 0 2 4 6 -8 -0 -12 14 16 -18 -20
(ppm)

Figure 14 : Spectre RMN 'H dans le CD,Cl, (200 MHz) de (Cp*),Sm(BH,)(THF)

Dans le complexe (Cp*),Sm(BH4)(THF), le samarium trivalent, poss¢dant cinq
¢électrons non appariés (Sm(III) : [Xe]4£°5d°6s"), est paramagnétique. Ainsi, les déplacements
chimiques ('H et "°C) des ligands coordinés au métal sont modifiés : les signaux apparaissent
hors de la zone dite « diamagnétique » correspondant a celle du ligand libre, a champ plus ou
moins élevé. Ainsi, les protons du THF coordiné sortent a 0,04 et —0,09 ppm alors que ceux
du THF libre sont observés a 3,58 et 1,73 ppm en RMN 'H dans le CD,Cl,. Le signal des
protons du groupe BHj subit aussi I’influence de I’ion paramagnétique et apparait a
-19,04 ppm en RMN 'H. De plus, il est considérablement élargi (w,, = 560 Hz) du fait de la
nature quadrupolaire du noyau de bore (spin = 3/2) conduisant a un quadruplet
(2nl+1=2x1x3/2+1=4) avec une constante de couplage J(B-H) ~ 80 Hz (non observée

dans ce spectre). Le signal du Cp* est, lui, plus faiblement déplacé (& = 0,88 ppm) par rapport
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a KCp* (6 (CD,Cl,) = 1,5 ppm). En revanche, dans ce cas, les signaux des carbones subissent

peu 'influence du paramagnétisme du samarium (Figure 15).

CD,Cl,

CH,-Cp*

THF THE

" e FRRFTRR I ] Y
T e e TV N AR Y g oy el

L B b I b B B b A e L b B o b B b B B e R e i b B e b e e e R SR AN SRR RS

120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

Figure 15 : Spectre RMN *C dans le CD,Cl, (50 MHz) de (Cp*),Sm(BH,)(THF)

IV.2 Comportement général

Comme il a été indiqué précédemment, 1’'un des objectifs principaux de cette thése
consiste en la compréhension du mécanisme de polymérisation de 1’e-CL amorcée par des
borohydrures de terres rares (Ln = La, Nd, Sm) (Partie 4). Afin de simplifier cette étude, nous
nous sommes affranchis de I’influence du solvant et les polymérisations décrites par la suite
ont été réalisées en solvant non coordinant ; la compétition monomere/solvant coordinant

pour le centre métallique est alors affaiblie.

Des polymérisations de 1’e-CL ont été effectuées dans un mélange CH,Cly/toluéne
(30/70) (I’amorceur est solubilisé¢ dans le CH,Cl, alors que le monomere est dissous dans le
toluene). Les expériences ont été réalisées, sous atmosphere inerte, pour des concentrations en
monomere de 1,13 mol.L™" et des concentrations en amorceur [(Cp*),Sm(BH4)(THF)], variant

de 2,0 227,8 x 10° mol.L" (Tableau 5).
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[BH4lo®  Temps de réaction Conv. en b)
(mmol.L™) (min) m"“;’o‘/‘:;’re
22,7 3 75
8,4 5 85
3,3 20 70
3,7 30 100

Tableau 5 : Polymérisation de I’e-CL amorcé par (Cp*),Sm(BH,)(THF)
Solvant : CH,Cly/toluéne (30/70), Température : 21°C,
[eCL],=1128 mmol.L",” [BH ], = [(Cp*),Sm(BH )(THF)],,
Y Déterminée par RMN 'H

Dans ces conditions, a 21°C, le complexe monofonctionnel (Cp*),Sm(BH4)(THF)
s’avere efficace en polymérisation de 1’e-CL. Comme dans le cas des réactions de
polymérisation amorcées par des dérivés tris-borohydrures, Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd,
Sm), les polymérisations sont rapides et s’accompagnent de la formation d’un gel en moins de
cinq minutes. Un temps de réaction de trente minutes est néanmoins nécessaire pour atteindre
une conversion totale en monomere, celle-ci augmentant avec la durée de la réaction et la

concentration en [(Cp*),Sm(BH4)(THF)]o (Tableau 5).
Les polymérisations ultérieures ont alors été réalisées dans les mémes conditions

expérimentales avec un temps de réaction de trente minutes, nécessaire a une conversion

totale en monomere (Tableau 6).
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[e-CL]o/[BH4]o (m[llzg‘f]]f-l) 1}4; n(;'(')‘*l‘i’l;) 1(‘;.1:;2;)1;) Ip ©
564 2,0 63 653 39100 1,3
305 3,7 34 422 22 700 1,3
176 6,4 20 064 13 700 1,3
125 9,0 14 250 11 400 1,3
72 15,6 8 208 7 900 1,3

Tableau 6 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*),Sm(BH,)(THF)
Solvant : CH,Cly/toluéne (30/70), Température : 21°C,

[&CL],=1 128 mmol.L”, T, emps de réaction : 30min, Conv.(Mon.) = 100%
Y My = [&CL,;y/[BH J,*114*Conv(Monomeére), Y Déterminée par CES avec

un coefficient correcteur de 0,56, Déterminé par CES

D’aprées les résultats présentés dans le tableau 6, les polymeres synthétisés ont des

masses molaires relativement élevées et des indices de polymolécularité relativement faibles
(Ip = 1,3). Comme illustré figure 16, I’écart entre les valeurs de Mp (théo) €t Mn (exp) AUgMente

lorsque le rapport [e-CL]o/[BH4]o et 1a concentration en amorceur augmentent.

\,
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n(théo) l

(<2}
o
|

(&)}
o
|

IVln(exp)

o (x 10°.g.mol™)
w S
o o
1 1
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N
o
1
n

-
o
|

0+— T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

[e-CL1,/[BH,],

Figure 16 : Evolution des masses molaires théoriques et expérimentales en fonction
du rapport [e-CL]y/[BH,], dans le cas de la polymérisation de I’e-CL
amorcée par (Cp*),Sm(BH,)(THF)
Solvant : CH,Cly/toluéne (30/70), Température : 21°C, [e-CL],=1 128 mmol.L”
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Cette déviation peut aussi bien résulter de réactions secondaires (transestérifications

inter- et/ou intramoléculaires) se produisant lors de I’étape de propagation que de réactions

secondaires spécifiques, notamment des réactions de transfert.

V ETUDES DES REACTIONS SECONDAIRES

Lors de la polymérisation par ouverture de cycle d’esters, des réactions secondaires
sont souvent observées simultanément a la propagation. Il s’agit essentiellement de réactions
de transestérifications intermoléculaires (réactions de redistribution induisant une
modification aléatoire de la taille des chaines polymeéres), et/ou intramoléculaires (réactions

. . . . : : \ . . .1y 42.52,61-63
de rétroscission conduisant a la formation d’oligomeres cycliques) (voir Partie 1)."°"

Afin de déterminer le(s) facteur(s) responsable(s) de 1’écart aux masses observé avec
les dérivés borohydrures testés et d’améliorer ainsi le contréle de I’architecture des polymeres
permettant d’accéder a la synthése de copolymeres (notamment a bloc), nous avons entrepris

une analyse approfondie du milieu réactionnel (polymeres bruts et résidus de précipitation).

Les résultats observés avec les trois complexes trisfonctionnels Ln(BH4);(THF);
(Ln=La, Nd, Sm) et le composé¢ monofonctionnel (Cp*),Sm(BH4)(THF) étant analogues,

seul ’ensemble des résultats obtenus avec (Cp*),Sm(BHy4)(THF) sera présenté ci-apres.

V.1 Etudes des réactions de transestérification

Les chromatogrammes des polymeres bruts obtenus en fin de polymérisation
présentent un seul signal correspondant au polymeére. Aucun autre signal n’est détecté,
notamment dans la région des faibles masses molaires (Figure 17), ce qui laisse supposer que
les réactions de transestérification intramoléculaires sont négligeables, au moins pendant la

durée de la polymérisation.
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Marqueur
de débit

—
20 25 30 35 40 45 50 55
Temps d'élution (min)

Figure 17 : Chromatogramme d’un polymére brut obtenu a partir de (Cp*),Sm(BH,)(THF)
[&CL]y[BH,J,= 565, Ip = 1,3

De plus, les valeurs des indices de polymolécularité des polymeres obtenus demeurent
relativement faibles et constantes durant la polymérisation (Tableaux 5 et 6). Les réactions de
redistribution intermoléculaires entrainant un élargissement de la distribution des masses

molaires, on peut également affirmer que la proportion de ce type de réactions est faible.

En réalité, une analyse plus approfondie du milieu réactionnel, en particulier I’analyse
par MALDI-TOF du résidu soluble obtenu lors de la précipitation des polymeres, démontre
que ces réactions se produisent, notamment celles de transestérification intramoléculaires,
puisque ce résidu contient des oligomeres cycliques et linéaires. Néanmoins, la quantité de
résidu mesurée par gravimétrie reste toujours négligeable (< 5%) comparée a la conversion en

polymere.

Ceci est confirmé par un suivi dans le temps, apreés la fin de la polymérisation, du
milieu réactionnel, réalisé par analyse CES. Aprés trente minutes et vingt-quatre heures de
réaction, le chromatogramme ne révele pas la présence d’oligomeres. 1l faut attendre quatre-
vingt dix heures pour réellement voir 1’apparition d’oligomeéres caractéristiques des réactions

secondaires intramoléculaires (Figure 18).
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aprés 30 min
aprés 24 h
aprés 3 jours

Marqueur
de débit

T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55
Temps d'élution (min)

Figure 18 : Evolution au cours du temps du chromatogramme d’un échantillon de P(¢-CL)
dans le cas de la polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*),Sm(BH,)(THF)
Solvant : CH,Clyfoluéne, Température : 21°C, [BH,J,= 16 mmol.L!
[&CL],=1128 mmol.L"

Ainsi, bien que des réactions de transestérification inter- et intramoléculaires se
produisent lentement durant la polymérisation, leur contribution a I’écart aux masses
(Mn (théo)/ Mn (exp)) Observé (Figures 5, 12,13 et 16) demeure négligeable a I’échelle de temps

de la polymérisation (trente minutes).

V.2 Etudes des réactions de transfert

Lors de la polymérisation de 1’e-CL amorcée par Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm)
et (Cp*),Sm(BH4)(THF), les valeurs des masses molaires expérimentales mesurées sont
inférieures a celles calculées théoriquement. Il semble donc que la fonctionnalité de notre
systeme soit supérieure respectivement a trois ou a un ; c¢’est-a-dire que plus de trois ou plus
d’une chaine polymeére soient formées par centre métallique dans le cas d’amorceurs

respectivement tri- ou monofonctionnels.
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Par exemple, la fonctionnalité des systémes d’amorcage correspondant au nombre de

groupes BH4 actifs par atome de terre rare a été calculée pour les rapports [e-CL]o/[BH4]o

inférieurs et supérieurs a 150 ; cette valeur constitue en effet, approximativement, la limite au

dela de laquelle I’écart aux masses (Mn (théo)/ Mn (exp)) Observé devient significatif (Tableau 7).

Nombre théo.  Nombre exp. mo \;21111:13:1;)‘
Amorceur [e-CL]o/[BH4]o  de chaines de chaines yenne exp.
de chaine
par Ln © par Ln
par Ln
La(BH4)3(THF); ¥ > 150 3 3,51 148
<150 3,45 ’
Nd(BH,);(THF); ¥ > 150 3 4,26 105
<150 3,63 ’
Sm(BH4)3(THF); ¥ > 150 3 3,72 103
<150 4,14 ’
(Cp*),Sm(BH,)(THF) > 150 1 1,54 15
<150 1,15 ’

Tableau 7 : Nombre de chaines par métal lors de la polymérisation de I’e-CL. amorcée par
des complexes borohydrures de terre rare
Température : 21°C, YSolvant : THF ¥ Solvant : CH ,Cly'toluene (30/70), 9 Calculé par

rapport au nombre de fonctions BH,; par complexe

L’existence de réactions de transfert intervenant au cours de la polymérisation
constitue une explication a un nombre de chaines en croissance par terre rare supérieur a trois
ou un en fonction de I’amorceur. En effet, la nature de la chalne active en croissance
Ln{[O(CH;)sC(0O)]sO(CH2)sO(BH,)}3 (Ln = La, Nd, Sm) ou
(Cp*)2Sm{[O(CH,)sC(0)],O(CH2)sO(BH>)} (voir Partie 3) permet de supposer la possibilité

de réactions de transfert impliquant le groupe -O(BH,) terminal et le centre actif.

Nous avons, dans un premier temps, tenté¢ d’inhiber toute réaction faisant intervenir
des especes hydrures potentielles. Pour cela, nous avons ajouté au milieu réactionnel de la
2,6-di-tert-butylpyridine (DTPB) en large exces (la DTBP est souvent utilisée comme capteur

, . . . 64 , .
de proton en polymérisation carbanionique).”” Dans ce cas également, une divergence entre

Mn (exp) €t Mn (théo) €St observée (Tableau 8).
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Conv. en

[BH4]o .~ »  Mp (théo) Mp exp) d)
e-CL]¢/[BH B monomeére P |
e-CLWIBILL  mmot.L7y - ™OMO (gmor’)  (gmor’)

3059 3,7 99 34 422 22 700 1,3
2820 4.0 85 27 326 16 400 1,2

Tableau 8 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*),Sm(BH,)(THF)
Solvant : CH,Clytoluéne (30/70), Température : 21°C, [e-CL],=1 128 mmol.L"!
“ Déterminée par RMN IH, b M n =[&CL]y[BH /,*114*Conv(Monomeére),
 Déterminée par CES avec un coefficient correcteur de 0,56,
Y Déterminé par CES, ? Temps de réaction : 30min

D En présence de DTBP, Temps de réaction : 6h

Nous avons ensuite tenté 1’amorcage de la polymérisation de 1’e-CL par un composé
modele de I’extrémité de chaine -O(BH;). Mais, a notre connaissance, aucun composé de la
forme (RO)BH, n’est connu ou disponible (commercialement ou chimiquement accessible).
Nous avons donc entrepris de polymériser in situ 1’e-CL a partir du produit résultant de la
réaction de BH3. THF avec HO'Bu. Préalablement, nous nous étions assurés que ni BH;. THF,
ni B(OEt); n’amorcaient la polymérisation de 1’e-CL. Aucune expérience n’a conduit a la

formation de polymere (Tableau 9).

Amorceur [e-CL]o [Amorceur]y Conv. en monomeére 2)
(mol.L")  (mmol.L™") (%)
B(OEt); 1,13 0,75 0
BH;.THF 1,13 5,88 0
BH;.THE/HO'Bu 1,13 37,5 0

Tableau 9 : Polymérisation de I’e-CL
Solvant : CH,Clytoluéne (30/70),
Température : 21°C, Temps de réaction : 30min,

9 Déterminée par RMN 'H

A ce jour, nous ne sommes pas en mesure de préciser 1’origine exacte des réactions de
transfert ayant lieu lors de la polymérisation de I’e-CL amorcée par des dérivés borohydrures
de terres rares Ln(BHy4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm) et (Cp*),Sm(BH4)(THF) et responsables
de la différence entre les valeurs ﬁn (exp) €t les Mn (théo)- Cependant, la participation du groupe

(-OBH,) a ces réactions de transfert reste probable.
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VI INFLUENCE DES LIGANDS SPECTATEURS SUR LA
POLYMERISATION DE L’e-CL

Les résultats concernant la polymérisation de 1’e-CL par les amorceurs
Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm) et (Cp*),Sm(BH4)(THF) indiquent le réle important des
ligands spectateurs présents dans la sphére de coordination de la terre rare (paragraphe III et
IV de cette partie). La comparaison des résultats obtenus avec (Cp*),Sm(BH4)(THF) et
Sm(BH4);(THF); permet d’évaluer directement 1’influence de ces ligands « spectateurs », en

I’occurrence (Cp*).

Pour cela, de nouvelles polymérisations de I’e-CL amorcée par Sm(BH4);(THF); ont
été effectuées dans les mémes conditions que celles réalisées avec (Cp*),Sm(BH4)(THF)
(Tableau 5), a savoir dans un mélange CH,Cly/toluéne/ (30/70) a 21°C. Seuls les temps de
polymérisation différent : trente minutes dans le cas de 1’amorceur monofonctionnel
(Cp*),Sm(BH4)(THF) contre cinqg minutes dans le cas de 1’amorceur trifonctionnel
Sm(BH4);(THF);. Dans tous les cas, la conversion en monomere est totale et la formation

d’un gel est observée.

Les caractéristiques des polymeres ainsi obtenus sont répertoriées dans le tableau 10.
Ces résultats sont analogues a ceux obtenus précédemment pour la polymérisation de 1’e-CL
amorcée par Sm(BH4);(THF); dans le THF, un solvant coordinant :
- les masses molaires augmentent avec le rapport [e-CL]o/[BH4]o;
. les masses molaires expérimentales sont proches de celles escomptées pour
de faibles rapports [e-CL]o/[BH4]o mais différent pour des rapports élevés
(Figure 19) ;

- les indices de polymolécularité sont relativement faibles (1,3 <Ip <1,5).
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[s-CLIV[BHJy  1orle o Mnaw”  Mnep? Ip?
(mmol.L™) (g.mol ™) (g.mol™)
376 3,0 42 007 29 600 1,4
269 4,2 30359 26 700 1,4
157 7,2 17 898 15 600 1,5
108 10,5 12 066 12 400 1,4
59 19,2 6 726 6 300 1,3

Tableau 10 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CH,Cly/toluéne (30/70), [e-CL],=1 128 mmol.L"
Température : 21°C, Temps de réaction : 5 min, Conv.(Mon.) = 100%
” [BHJ, = 3 [Sm(BH){THE) i, " M n = [-CLI/[BH ],*114*
Conv(Monomére), © Déterminée par CES avec un coefficient correcteur

de 0,56, 9 Déterminé par CES

50 1
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Figure 19 : Evolution des masses molaires théoriques et expérimentales en fonction du rapport
[e-CL]y/[BH,] dans le cas de la polymérisation de I’e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CH,Clyfoluéne (30/70), Température : 21°C, [&-CL],=1 128 mmol.L”

Si ’on compare maintenant les caractéristiques des polymérisations réalisées a partir
de I’amorceur Sm(BH4)3(THF); a celles obtenues avec (Cp*),Sm(BH4)(THF), on constate
que, pour une concentration similaire en centres actifs ([BHy]o), la polymérisation semble plus
rapide dans le cas de ’amorceur trifonctionnel que dans celui de I’amorceur monofonctionnel

(respectivement cing minutes contre trente minutes pour atteindre une conversion totale en
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monomere). D un point de vue électronique, les ligands Cp* sont plus électrodonneurs que les
groupements BHs. De ce fait, le samarium de (Cp*),Sm(BH4)(THF) est plus riche en
¢lectrons que celui de Sm(BH,4)3;(THF); et la liaison Sm-H du dérivé monofonctionnel est, par
conséquent, moins réactive vis-a-vis de la coordination puis de 1’insertion du monomeére que
celle du dérivé trifonctionnel. Ainsi, il est raisonnable d’observer que les vitesses de
propagation avec le complexe monofonctionnel sont inférieures a celles obtenues avec

Sm(BH4)3(THF)3.

De méme qu’avec le complexe monofonctionnel, (Cp*),Sm(BH4)(THF), une déviation

entre Mn (théo) €t Mn (exp) €St observée avec Sm(BH4)3(THF)3 (Figures 16 et 19) ; il n’y aurait

donc pas d’effet notoire des ligands sur les réactions de transfert éventuelles.

Par contre, les indices de polymolécularité sont généralement plus faibles dans le cas
de I’amorceur monofonctionnel que dans celui du composé trifonctionnel (Tableaux 6 et 10).
D’un point de vue stérique, le ligand Cp* est plus volumineux que le groupe BHy. Si I’on
considere de plus que le volume de la chaine polymeére en croissance est supérieur a celui du
monomere, alors la gene stérique occasionnée par la présence des deux ligands Cp* au niveau
du centre métallique permettrait d’éviter une coordination éventuelle d’une chaine polymere
au métal. Ainsi, la présence de ligands pentaméthylcyclopentadiényles tendrait a limiter les
réactions secondaires (transestérification) susceptibles d’intervenir durant la polymérisation.
D’autres exemples évoquant I’influence bénéfique de ligands « spectateurs » stériquement
encombrants sur les réactions de transestérification sont mentionnés dans la littérature.**>*
Notamment, Shen et coll. se sont intéress€s a la polymérisation de 1’e-CL amorcée par des
complexes diéthylacétoacétate isopropanolate de lanthanide, (EA),Ln(O'Pr) (Ln = Nd, Y).*
Par comparaison avec les résultats issus de la polymérisation de 1’e-CL amorcée par les
complexes trifonctionnels « Ln(O'Pr); » (Ln =Nd, Y), I’auteur constate que les ligands EA,
inertes en polymérisation et trés encombrants, permettent de supprimer les réactions de
transestérification ; ils empéchent vraisemblablement 1’accession du centre actif a la chaine

polymere.
Ainsi, les propriétés stéréoélectroniques du ligand Cp* modifient la sphere de

coordination du métal. Aussi, lors du choix d’un I’amorceur monofonctionnel L,LnX (L :

ligand spectateur, X : fonction active), I’influence des ligands L est déterminante et leur
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contribution lors de réaction de polymérisation ne doit donc pas étre mésestimée. Ainsi,

méme s’il est qualifié de « spectateur » car il n’amorce pas la polymérisation, le ligand L

participe néanmoins au contrdle des réactions de polymérisation.

VIl INFLUENCE DU SOLVANT

Comme exposé précédemment, les ligands « spectateurs » ont une influence certaine
lors de la polymérisation de 1’e-CL amorcée par les complexes borohydrures de terres rares,
de méme que le temps de réaction. D’autres facteurs, comme la température ou la nature du

milieu réactionnel, peuvent également intervenir sur le contrdle de la polymérisation.

L’influence du solvant n’est pas négligeable comme le montre la comparaison des
résultats obtenus avec Sm(BH4);(THF); dans le THF, dans I’acétonitrile (CH3CN) et en
solvant non coordinant (mélange CH,Cl,/toluéne) (respectivement Tableaux 4, 10 et 11). Les
polymeres obtenus dans le THF possédent un indice de polymolécularité plus faible que ceux
obtenus en solvant non-coordinant (1,1-1,3 contre 1,3-1,5). Ceci n’est pas surprenant car la
polymérisation de 1’e-CL se fait selon un processus de coordination ; il y a compétition entre
la coordination de 1’e-CL et celle du THF sur le samarium.®*® En effet, le THF, moins
coordinant que I’e-CL, est toutefois présent en exceés (dix fois) par rapport au monomere.
I1 est connu que I’utilisation d’un solvant coordinant par rapport a un solvant non coordinant
conduit a une diminution de la vitesse de propagation par rapport a la vitesse d’amorgage, et
tend ainsi a limiter les réactions de transestérification susceptibles de se produire durant la
polymérisation. Ceci se traduit par une diminution de la valeur des indices de
polymolécularité.***¢"%* Cependant, 1’utilisation d’un solvant plus coordinant que le THF,
comme 1’acétonitrile, semble défavorable comme observé avec I’¢largissement de la

distribution des masses molaires (Tableau 11).
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[e-CL]y/ ™  [BHulo [e-CL]o Tempsde  Conv. en

Solvant 1 -1 réaction monomeére Ip ©
[BHy4lo (mmolL") (mmol.L™) (min) (%)
CH,Cl,/toluene
59 19,2 1128 2 100 1,3
(30/70)
THF 53 21,3 1128 5 100 1,2
CH;CN 52 13,5 694 180 88 1,9

Tableau 11 : Influence du solvant en polymérisation de I’e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Température : 21°C, 9 [BH /], =3 [Sm(BH;(THF);],, Y Déterminée par
RMN 'H, 9 Déterminé par CES

VIIl TAUX RESIDUEL EN TERRE RARE DANS LES P(e-CL)
SYNTHETISEES PAR POLYMERISATION PAR
OUVERTURE DE CYCLE DE L’e-CL AMORCEE PAR
DES COMPLEXES BOROHYDRURES DE TERRES
RARES

La P(e-CL) entrant dans la composition de matériaux a usage médical, la connaissance
des taux résiduels en terres rares et de la toxicité des métaux dans les polymeres est donc

importante.

Le taux de métal présent dans les polymeres précipités a été dosé et comparé au taux
de terre rare initialement introduit (Tableau 12). Celui-ci a été calculé par rapport aux

quantités initiales d’amorceur et de monomere employées.

Taux de Ln Taux de Ln Taux de Ln
Amorceur initialement introduit résiduel résiduel
(ppm) (ppm) (%)
La(BH4)3(THF);3 5200 33 0,63
Sm(BH4);(THF)3 1 600 4,1 0,26
(Cp*)2Sm(BHy4)(THF) 7 400 505 6,82

Tableau 12 : Taux résiduels en Ln dans les P(e-CL) synthétisées

« ppm » = microgrammes par gramimne
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Les valeurs des taux résiduels en terres rares sont comparables et inférieures a d’autres

valeurs de métaux dans des polymeéres biodégradables (10% de métal résiduel dans le

P(Lactide) lors de I’amorgage par Zn(OR),).*

Tres peu de données concernant la toxicité des terres rares sont disponibles dans la
littérature. Pour I’ensemble de ces métaux, les caractéristiques toxicologiques dans le systéme
vivant sont comparables.”” Il est toutefois considéré que la toxicité des terres rares diminue en
méme temps qu’augmentent la stabilité ionique et la solubilité et donc le numéro atomique de

1’élément (Tableau 13).”

Composé ScCl; CeCl; EuCl; ErCl; |La(NO3);
Voie Intraveineuse | Orale |Intraveineuse Orale Orale Orale
d’admistration
DLso 24 440 10 550 535 150
(mg.kg)

Tableau 13 : Dose létale moyenne (DLs) de terres rares en fonction du mode d’administration

chez les souris "

La difficulté est d’obtenir des données sur la toxicité pour des types de composés
analogues. Les données les plus complétes sont disponibles pour les chlorures métalliques
chez le rat. Ainsi, si I’on compare les chlorures de terres rares a des chlorures d’autres métaux
de la classification périodique, les doses létales restent supérieures pour les Ln, comme

illustré dans le tableau 14 et résumé par 1’échelle de toxicité suivante (Figure 20).”

Composé ZrCly AlCl; LaCl; SnCl, ZnCl,
DLso 1 688 3700 4200 700 350
(mg.kg™)

Tableau 14 : Dose 1étale (DLs,) de chlorures métalliques par voie orale chez le rat

La<Al<Zr<Sn<Zn

»

Toxicite

Figure 20 : Echelle de toxicité pour certains chlorure de métaux
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Compte tenu des faibles taux résiduels de métal présent dans le polymere et de la
faible toxicité des terres rares, il semble raisonnable d’envisager 1’utilisation des polymeres
HO-P(¢CL)-OH, synthétisés par polymeérisation de 1’e-CL par les complexes borohydrures de
terres rares (Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm) et (Cp*),Sm(BH4)(THF)), pour

d’éventuelles applications médicales.”

IX POLYMERISATION DU TMC AMORCEE PAR
Sm(BH4)3(TH F)3

Quelques résultats préliminaires concernant la polymérisation du TMC amorcée par
Sm(BH4);(THF); sont présentés dans le tableau 15. Les polyméres obtenus présentent des
indices de polymolécularité moyens (1,4-1,8) et des masses molaires inférieures a celles

attendues. Les temps de polymérisation sont cependant plus longs que dans le cas de 1’e-CL.

Temps

[TMClo/ [BH4p®  [TMC]J, de ms::;‘; é‘:: b Mn e © Mn — Ip ©
[BHs;ly (mmolL™') (mmol.L") réaction (g.mol™)  (g.mol™) P
(mimp &
min
72 1,79 130 120 53 3900 3600 1,8
70 18,76 1290 15 60 4200 2200 1,5
61 2,40 147 130 76 4700 4 500 1,6
70 18,35 1289 60 97 7 000 3700 1,4

Tableau 15 : Polymérisation du TMC amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CH,Cl,, Température : 21°C, Y/BH,J, = 3 [Sm(BH,);(THF) 370
Y Déterminée par RMN 'H, ¥ Déterminée par RMN 'H © Calculée & partir
de : [&CL]y[BHjJ,*114%conv. en monomére ® Déterminés par CES et

corrigée avec un facteur de 0,50", ¥ Déterminé par CES

Aussi, contrairement a ce qui a ¢été observé avec 1’e-CL, les réactions de
polymérisation du TMC ne conduisent jamais a la formation d’un gel quelle que soit la
concentration initiale en centre actif. De plus, I’analyse par RMN 'H (Figure 21) et °C des
P(TMC) obtenus montre que les polyméres présentent une extrémité de chaine hydroxyle et

une extrémité de chaine formiate (Partie 4).
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a b 1 c d e I ﬂ f
HO~CH,CH, CH, O~ C| O CHyCH,—CH, O~ C}-O-CH, CH,—CH,O-CH
n
8 & Q = 3238
[} N~ < o N — —
| | |11
c,e
d
L
8.06 coa, J R
f J b
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(pPpm)

Figure 21 : Spectre RMN 'H (400 MHz) dans le CDCl; de P(TMC) synthétisé a partir de Sm(BH,);(THF),

X CONCLUSION

Les borohydrures de terres rares de type Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm) et
(Cp*).Sm(BH4)(THF) se sont donc révélés efficaces en polymérisation de 1’e-CL.
Les polymérisations sont rapides et quantitatives puisque que la conversion totale en

monomeére est atteinte en moins de trente minutes.

Les performances de ces amorceurs trifonctionnels en polymérisation de I’e-CL sont
comparables & celles des isopropopanolates de terres rares (« Ln(O'Pr)s) »)""® (tableaux 16 et
17) ; les conversions sont quantitatives, les indices de polymolécularité sont compris entre 1,3

et 1,4 et les valeurs des masses molaires peuvent atteindre 39 000 g.mol ™.

Les complexes trisborohydrures de terres rares ont, quant a eux, une structure initiale

bien définie et non agrégée, ce qui les différencie des isopropopanolates, agrégés en solution.
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En effet, avec chacun des deux types d’amorceurs des réactions de transestérification

sont observées mais restent cependant négligeables (< 5%) alors qu’aucune réaction de

terminaison vraie n’est constatée.

Dans le cas des complexes alcoolates, 1’existence de réaction de transfert n’a pas été

envisagée car 1’écart au masse constaté a été attribué a une fluctuation du nombre de chaine

en croissance apparent par métal (entre 2,4 et 2,7). Concernant les borohydrures de terres

rares, 1’existence éventuelle de réactions de transfert a permis d’expliquer I’écart observé

entre les valeurs des masses molaires théoriques et celles des masses molaires expérimentales.

Conv. en — by A )
Amorceur [e-CLI/ o onomere®  Mn (théo) Mn @) Ip ¢
[Ln]o (%) (g.mol™) (g.mol™)
« La(O'Pr); » © 1320 97 48 653 34 600 1,4
615 97 22 435 16 500 1,2
208 98 7 563 7 800 1,4
162 97 5960 8200 1,3
Sm(BH,)y(THF);? 1131 98 42118 29 600 1,4
807 99 30 397 26 700 1,4
324 98 12 066 12 400 1,4
177 100 6 734 6 300 1,3

Tableau 16 : Polymérisation de I’s-CL amorcée par « La(O'Pr); » et Sm(BH,);(THF),

Temps de polymérisation : 5 min, “ Déterminée par RMN "H, ” En considérant que

trois groupes O'Pr par lanthane ou que trois groupes BH, par samarium amorcent la

polymérisation, My = [&-CL]y|O'Pr],*114*Conv(Monomére), ou Mp = [&

CL]y/[BH J,*114*Conv(Monomére), © Déterminée par CES avec un coefficient
correcteur de 0,56, © Solvant : Toluéne/CH,Cl, (30/70), Température : 23°C, 100 <
[&CL], < 1 200 mmolL’, 0,8 < [La(O'Pr);l, < 9 mmolL”’, ? Solvant:

CH,ClyToluéne (30/70), Température: 21°C, [eCL], = 1 128 mmol.L”,

1< [Sm(BH,);(THF);], < 6,4 mmol.L"
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« Ln(OiPr)g,) » Ln(BH,);(THF);
Réactions secondaires
- Transestérifications <5% <5%
- Terminaison non non
- Transfert non oul
Nombre apparent de fonctions
2,4-2,7 3
actives par métal
] Agrégées
Espeéces actives Libres ou agrégées )
Gel Physique

Polymére HO-P(e-CL)-O'Pr HO-P(e-CL)-OH

Tableau 17 : Comparaison des performances des amorceurs « Ln(OPr);) » et Ln(BH,);(THF),

dans le cas de la polymérisation de I’e-CL

Les polyméres synthétisés a partir des amorceurs « Ln(O'Pr);)» présentent une
extrémité de chaine O'Pr, issue directement de 1’amorceur, et un groupement hydroxyle a
I’autre extrémité. Les polymeéres isolés a partir des amorceurs Ln(BH4)3;(THF); portent une
fonction hydroxyle a chacune des extrémités. Chacun de ces polymeres, respectivement,
HO-P(S-CL)-OiPI‘ et HO-P(e-CL)-OH, est actuellement utilisé, aprés fonctionnalisation,
comme macroamorceur pour la synthése de nouvelles architectures macromoléculaires,
notamment des copolymeres P(e-CL)-b-Polypeptide et Polypeptide-b-P(e-CL)-b-Polypeptide
(Schéma 5). L’acces, aisé, aux architectures copolymeres triblocs n’est cependant possible
qu’a partir de polymeres a,m-dihydroxytéléchéliques. Par ailleurs, il convient de souligner

I’intérét de 1’utilisation des amorceurs de type borohydrures dans ce domaine.

P(e-CL) Fonction- P(s-CL) Acide Polypeptide ~ P(¢-CL)
(o] O'Pr H,N O'Pr —_— v by O'Pr
-nalisation aminé
P(¢-CL) Fonction- P(¢-CL) Acide Polypeptide P(e-CL) Polypeptide
(o) OH H,N NH, — s b ~ b
-nalisation amine

Schéma 5 : Schéma de synthése de copolyméres P(e-CL)-b-Polypetide et
Polypeptide-b-P(e-CL)-b-Polypetide
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Enfin, Sm(BH4);(THF); a permis la synthése de P(TMC) dans des temps cependant
plus longs qu’avec I’e-CL, mais sans qu’aucun phénomene de gélification ne soit observé. Les
polymeres ainsi obtenus présentent une extrémité de chaine hydroxyle et une extrémité de

chaine formiate. Ceci laisse envisager la synthése de nouveaux matériaux a partir de

Iextrémité formiate.
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Partie 3 : Etude cinétique de la polymérisation de I’s-CL amorcée par des complexes borohydrures de terres
rares

Afin de confirmer les différents résultats présentés précédemment, nous avons
entrepris une analyse de la cinétique de la polymérisation de 1’e-CL amorcée par
Sm(BH4);(THF)3 et (Cp*),Sm(BH4)(THF). Notre choix s’est porté sur ces deux composés
dans le but de comparer la réactivit¢ d’un systéme trifonctionnel a celle d’un systéme

monofonctionnel et ainsi de déterminer 1’effet des ligands « spectateurs » Cp*.

Plusieurs techniques expérimentales sont utilisables pour 1’analyse cinétique d’une
réaction de polymérisation :
- la calorimétrie, qui permet de déterminer la conversion en monomere a partir
de la quantité de chaleur dégagée par I’ouverture de cycle ;
- I’analyse de prélévements du milieu réactionnel réalisés au cours du temps
lors de la polymérisation ;

- ’analyse directe par RMN de la variation de la concentration en monomere.

Dans notre cas, compte tenu des temps moyens de polymérisation observés
précédemment, la calorimétrie était difficilement utilisable ; nous avons donc choisi la

méthode des prélevements et celle de I’analyse directe du milieu par RMN.

| LE SUIVI CINETIQUE PAR  ANALYSE DE
PRELEVEMENTS

Des préléevements du mélange réactionnel sont effectués a des intervalles de temps
réguliers. Aprés désactivation de I’aliquote, I’analyse par RMN 'H permet de déterminer la
conversion en monomere en fonction du temps. Pour cela, nous nous sommes placés dans les

conditions expérimentales qui évitent le phénomene de gélification.

Les premiéres expériences ont été réalisées dans le cas de la polymérisation de I’e-CL
amorcée par Sm(BH4)3(THF); dans le CH,CL. Si on représente la variation de la conversion
en monomere en fonction du temps, on obtient une sigmoide indiquant un amorgage lent par
rapport a la propagation (Figure 1). Ceci est en accord avec les indices de polymolécularité de

I’ordre de 1,3 mesurés pour les polymeres synthétisés.
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Figure 1 : Evolution de la conversion en monomére déterminée par analyse RMN 'H de prélévements,
lors de la polymérisation de I’e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CH,Cl,, Température : 21°C, [e-CL],= 0,13 mol.L”, [BH,J,=18x 1 0° mol. L

Nous avons également réalisé les mémes expériences dans le cas de la polymérisation
de I’e-CL amorcée par le complexe monofonctionnel (Cp*),Sm(BH4)(THF). L’allure de la
courbe représentée figure 2 est similaire a celle de la courbe de la figure 1 avec, en particulier,
une période d’induction plus longue. En outre, le temps de demi-conversion, t;,, est
nettement supérieur dans le cas ou (Cp*),Sm(BH4)(THF) est I’amorceur (60 minutes contre

11 minutes lorsque 1I’amorceur est trifonctionnel).
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Figure 2 : Evolution de la conversion en monomére déterminée par analyse RMN 'H de prélévements,
lors de la polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*),Sm(BH,)(THF)
Solvant : CH,Cl,, Température : 21°C, [e&-CL],= 0,27 mol.L”, [BH,/J,=1,7x 1 0° mol.L"

Pour une polymérisation, si I’on néglige le monomeére consommé par 1’amorcage, la
vitesse de propagation, v, peut étre assimilée a la vitesse de consommation du monomere.
Nous pouvons également supposer (comme c’est généralement le cas en polymérisation en
chaine) que l'ordre en monomére o est unitaire.'® L’expression de la vitesse de

polymérisation et de la conversion en monomere s’écrit alors (Equation 1) :

[M]
(Vp)o = Kp(app) [M]O[A]g In [M_]O = Kpapp) [Alf t

Equation 1 : Expressions de la vitesse de propagation et de la conversion en monomére
Ky@pp) : constante de vitesse de propagation apparente, [M] : concentration

en monomeére, [A] : concentration en site actif, f: ordre cinétique partiel

en amorceur

Les concentrations en centres actifs étant trés proches, nous avons admis I’ordre un en

amorceur dans les calculs.
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Remarque : En raison de la période d’induction, il est plus judicieux, dans notre cas, de

parler de vitesse apparente de polymérisation (v,).p, que de vitesse initiale de polymérisation

(Vp)o-

Ainsi, (Vp)app a €té assimilée a la valeur de la vitesse dans la partie linéaire de la

courbe.

A(Conversion)

(mol.L"'.s™)
Atx [M],

(Vp)app =

Equation 2 : Détermination de la valeur de (vy)app

Cette analyse cinétique préliminaire, malgré son imprécision, permet une premicre

¢évaluation de la constante de vitesse apparente, Kpp), @ la température de 21°C.

b)
[BH4]0 2 ti2 (Vp)app k(app)
Amorceur (mmolL")  (min)  (10°.mol.L™s") (L.mol™.s™)
Sm(BH,);(THF); © 1,8 11 186 0,80
(Cp*)Sm(BH,)(THF) ¥ 1,7 60 60 0,13

Tableau 1 : Valeurs du temps de demi-conversion, de K,,p) et de (vp)app lors de la polymérisation
de I’e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF); et (Cp*),Sm(BH,)(THF) déterminées par la
méthode des prélévements

Solvant : CH,Cl,, Température : 21°C, “ [BH ], = 3[Sm(BH ) (THF)3]0, ” kypp = (V) app/
(/BH,Jy*[&-CL],), © [&-CL],= 0,13 mol.L",” [&CL],= 0,27 mol.L"

La valeur de kpp) dans le cas de Sm(BH4)3(THF); étant plus de six fois supérieure a
celle obtenue dans le cas de (Cp*),Sm(BH4)(THF), on peut donc supposer que la

polymérisation de 1’e-CL est six fois plus rapide avec I’amorceur trifonctionnel.
Ceci confirme les hypotheses précédemment proposées quant au rdle et a 1’influence

des ligands spectateurs (Partie 2, VI), a savoir que ’environnement stéréoélectronique des

ligands Cp* entraine une diminution de la vitesse de polymérisation.
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Il LE SUIVI PAR RMN "H ADAPTE A L’ETUDE CINETIQUE

Comme nous 1’avons vu précédemment (Partie 2), les déplacements chimiques des
protons du monomere sont distincts de ceux du polymere (Figure 3). Aussi nous sommes nous
orientés vers I'utilisation de la RMN 'H comme technique expérimentale pour suivre la
conversion en monomere en fonction du temps. De plus, méme dans un milieu légérement
gélifié, il est toujours possible de déterminer la conversion en monomere. Ceci permet

¢galement de travailler en milieu plus concentré que dans le cas des prélévements.

e-CL
(6H)
e-CL
(2H)
P(e-CL) (2 -CL P(e-CL
(e-CL) 2B fZH) ((ZH))
P(e-CL)
(6H)

cDCl,

JU W

Int
100.00,
78.485

T 7 T T T T T T T T T T T T T T T T 7T 7T L e e e e (L N B b e S s e S S e o B e B B e

"70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
(ppm)

Figure 3 : Spectre RMN 'H (400 MHz) d’un mélange d’e-CL et de P(e-CL) dans le CDCl,

Dans un premier temps, nous avons ¢évalué¢ I’influence de la température sur la
polymérisation de 1’e-CL amorcée par des borohydrures de terres rares (Figure 4). Pour cela,
un spectre RMN a été enregistré toutes les huit minutes (temps d’acquisition d’un spectre =

sept minutes + une minute afin que la température se stabilise), tous les cinq degrés de -10°C

a+15°C.

On constate que la conversion en polymére n’est observée avec précision qu’a partir
de 5°C. Nous avons donc choisi, pour la suite des expériences, d’effectuer les réglages

initiaux du spectrometre RMN a une température inférieure a 5°C.
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* : Polymere
Temps
A
+15°C h
t = 48 min
+10°C
A t = 40 min
+5°C
A t =32 min
0°C
'L t = 24 min
-5°C l
t = 16 min
-10°C Jl
t =8 min
"'58 ' 54 | 50 46 42 38 34 30 26 22 18 14
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Figure 4 : Influence de la température sur la polymérisation de ’e-CL amorcée par
Sm(BH4)3(THF)3 dans le CD2C12
[BH ]y = 13,2 mmol.L”", [&-CL], = 430 mmol.L"

Ainsi, la procédure adoptée est la suivante : ’amorceur est mis en solution dans du
CD,Cl; dans un tube RMN-Young en boite-a-gants, puis I’e-CL et le CD,Cl,, préalablement
refroidis (dans le congélateur de la boite-a-gants), sont ajoutés. Le tube est ensuite
immédiatement placé dans un bain a —30°C le temps de pré-régler le spectrométre. Les
réglages sur le tube (shim et gain) sont alors effectués a 0°C. La sonde est enfin thermostatée

a 23°C (passage de 0°C a 23°C en une minute) et ’enregistrement débute.

Les conversions en monomeére sont alors déterminées en effectuant le rapport des
intégrations des pics relatifs au monomere, d’une part, et au polymere, d’autre part. Nous
avons utilisé pour cela les signaux a 2,6 ppm et a 2,3 ppm correspondants aux méthyléne en a
du carbonyle car ils sont mieux résolus que ceux en a de I’oxygene a 4,3 ppm et 4,0 ppm
(Figure 5). En outre, en I’absence d’étalon interne, nous avons normalis¢ le signal du

monomeére Iy en le rapportant a la somme totale Iy + Ip.
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Iy Ip
Conv. Monome¢re) =1- —— Conv. (Polymére) = ——

e-CL P(e-CL)

r—r 7 77 77 7 7T 77 7 T 7T 7 T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T

56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12
(ppm)

Figure 5 : Détermination de la conversion en monomére

Nous avons également vérifi¢é que les valeurs des conversions calculées a partir de

I’intégrale en polymere Ip sont identiques a celles calculées a partir de Iy.

L’évolution générale du spectre RMN 'H du milieu réactionnel au cours de la
polymérisation est représenté, a titre d’exemple, sur la figure 6. Nous avons, alors, déterminé

les variations de la conversion en monomere a 23°C pour trois concentrations en amorceur

avec Sm(BH4)3;(THF); et (Cp*),Sm(BH4)(THF) (Tableau 2).
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Figure 6 : Evolution de la conversion en monomeére a 6°C de la polymérisation de I’s-CL
amorcée par Sm(BH,);(THF); dans le CD,Cl,
[BH,J,= 12,51 mmol.L", [¢CL],= 430 mmol.L"
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Figure 7 : Variation de la conversion en monomére en fonction du temps, déterminée par RMN 'H, lors de
la polymérisation de I’e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CD,Cl,, Température : 6°C, [BH,J,= 12,51 mmol.L'l, [&CL], =430 mmol.L"!
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Ces résultats confirment ce qui avait été observé précédemment lors des études
préliminaires par prélévement :
- il existe toujours une période d’induction dont la durée est dépendante de la
température de polymérisation ;
- la vitesse apparente de polymérisation varie avec la concentration en
amorceur et la température ;
- la conversion est dans tous les cas quantitative dans le domaine d’erreur

expérimental.

Comme observé avec la technique des prélévements, la vitesse de polymérisation de
I’e-CL amorcée par le complexe trifonctionnel est plus de six fois supérieure a celle observée

avec 1’amorceur monofonctionnel.

[BH4o®  [e-CL]y (Vp)app Kapp Temp.

Amorceur (mmol.L™) (moLL') (10°.moLLs") (L.mols?)  (°C)
Sm(BH,)3(THF); 12,51 0,43 0,38 0,07 6
6,12 0,43 2,62 1,00 23

3,12 0,43 1,75 1,31 23

3,06 0,43 1,39 1,06 23

(Cp*).Sm(BH,)(THF) 3,74 0,29 0,15 0,14 23
3,15 0,29 0,15 0,16 23

1,97 0,29 0,09 0,16 23

Tableau 2 : Valeurs de Ky et de (Vy)app, déterminées par suivi RMN, de la polymérisation de I’e-CL
amorcée par Sm(BH,);(THF); et (Cp*),Sm(BH,)(THF)
Solvant : CD,Cl,  [BH s = [Sm(BH )3(THF)3]o, ” kopp = (vp)upp / (IBH Js*[-CL],

Il est possible de déterminer un ordre de grandeur de 1’énergie d’activation de la
réaction de la polymérisation de 1’e-CL amorcée par Sm(BH4);(THF);, a partir de la loi

d’Arrhénius (Equation 3) avec la valeur de kapp, @ 6°C et la moyenne de la valeur de kqpp, @

23°C:
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k= A . exp[-(Ea)/(RT)]

Equation 3 : loi d’Arrhénius
k : constante de vitesse, A : facteur de fréquence,
Ea : énergie d’activation, R : constante de Rydberg,

T : Température

qui conduit a I’expression de 1’énergie d’activation (Equation 4) :

_ R (Tgoc x Tp3e¢) In kapp(6°C)

T6 oCc T T2 3°C kapp (23 OC)

Equation 4 : Expression de I’énergie d’activation

. ’ . . . rer oz S -1
Dans le cas qui nous concerne, I’énergie d’activation a été évaluée a 110 kJ.mol .

Il CONCLUSION

L’allure des courbes de cinétique indique 1’existence d’une période d’induction,

expliquant une vitesse d’amorcage plus lente que la vitesse de propagation.

De plus, les premiers résultats obtenus lors de cette étude cinétique ont permis de
confirmer I'influence de I’apport stéréoélectronique des ligands Cp* sur la vitesse de
polymérisation ; la vitesse de polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*).Sm(BH4)(THF) est
plus lente que dans le cas de Sm(BH4)3;(THF)s.

Faute de temps, nous n’avons pu déterminer les ordres cinétiques partiels en

monomere et en amorceur.
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Les caractéristiques générales ainsi que le comportement cinétique de la
polymérisation de 1’e-CL par les complexes borohydrures de terres rares étant établis, la
question est maintenant de savoir quel est le mécanisme mis en jeu lors de cette
polymérisation amorcée par de tels complexes. En effet, de la compréhension de ce
mécanisme dépendent la maitrise du processus global de cette polymérisation et
I’optimisation du contréle de la réaction; le but ultime étant d’accéder a la synthese

d’architectures macromoléculaires, notamment de copolymeres a base d’e-CL (Partie 5).

Dans un premier temps, sur la base des résultats obtenus avec Nd(BH4);(THF)3, un
mécanisme est proposé. Afin de vérifier ces premieres hypothéses et d’approfondir le
fonctionnement de la polymérisation, une ¢tude complémentaire est présentée avec

I’amorceur monofonctionnel (Cp*),Sm(BH4)(THF).

Dans un deuxiéme temps, les résultats d’un suivi par spectroscopie Infra-Rouge des
différentes especes mises en jeu lors des étapes d’amorgage et de propagation sont discutés ;
ils apportent les premiers éléments de réponse quant a la formation d’un gel « physique » lors

de la polymérisation de 1’e-CL.

Finalement, afin de vérifier I’hypothese selon laquelle le groupement terminal -OBH,
de la P(e-CL) active est directement impliqué dans la formation du gel observé, I’étude de la
polymérisation du TMC amorcée par Sm(BH4)3(THF)s, conduisant a des extrémités de chaine

différentes, est présenté et un mécanisme est propose.

| MECANISME DE POLYMERISATION DE L’s-CL
AMORCEE PAR Nd(BH4)3;(THF);: FORMATION DE
P(s-CL) 0,,0-DIHYDROXYTELECHELIQUE

Les résultats obtenus avec Nd(BH4);(THF)s, et présentés précédemment ainsi que les
travaux préliminaires sur I’étape d’amorcage publiés par Guillaume et coll.,' nous permettent

de proposer un mécanisme réactionnel qui est détaillé ci-dessous.
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.1 Etape d’amorgage

Les complexes tris-borohydrure de terres rares utilisés présentent trois molécules de
type base de Lewis (THF) coordinées au métal afin de satisfaire sa sphere de coordination
d’un point de vue stérique et électronique. Dans un premier temps, lors de la phase
d’amorgage, la réaction de trois premieres molécules d’e-CL s’accompagne de la libération
des trois molécules de THF coordinées, pour donner I’adduit Nd(BH.4)3;(e-CL)s dans lequel
I’e-CL est coordinée par I’oxygéne du carbonyle (C=0— Nd)** (Schéma 1). Méme si, a
I’heure actuelle, aucune donnée sur la valeur de la constante diélectrique de 1’e-CL n’est
disponible dans la littérature, le déplacement du THF par celle-ci est en accord avec de
précédents résultats qui ont montré qu’elle est plus coordinante que le THF.*® Néanmoins, la
polymérisation étant, lors de ces études, réalisée dans le THF comme solvant, le monomere

reste minoritaire et cette premiere étape est une réaction équilibrée.

2
C-
o THF
Nd(BH,)3(THF); + 3 ———— Nd(BHg)s(e-CL); + 3THF

Schéma 1 : Réaction de trois molécules d’e-CL avec Nd(BH,);(THF); dans le THF

Remarque : Comme décrit précédemment (Partie 2), les ligands BHy de Nd(BH4)s3(s-CL)3 se
coordinent de maniére bi- et tridentate selon le mode Nd[(u,-H);BH][[(1:-H)BH,]
(THF);.”'*  Ainsi, la ligison néodyme-borohydrure (Nd-BH,) impliquée dans la
polymérisation est une liaison néodyme-hydrogene, représentée par Nd-H-BH; dans les

schémas suivants.

Suite a la coordination des trois molécules d’e-CL, la formation de plusieurs produits

peut étre envisagée :
- un alkoxyborane, Nd[O(CH;)s(CH,)(OBH,)];, formé aprés ouverture du
cycle au niveau de la liaison oxygene-acyle et réduction du carbonyle par le

BH3 situé en position o a I’extrémité de la chaine (Schéma 2) ;
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Nd(BHIs(e-Clly ———| Nd7HBHy L | Nd.
N “ato

i

-— Nd O(CH2)5C HBH,

NdO(CH,)sCH,—OBH, |

Alkoxyborane

Schéma 2 : Formation de I’alkoxyborane de néodyme

- un énolate cyclique formé aprés abstraction par le ligand BH4 du proton en o
du groupement carbonyle (Schéma 3). Bien que cette réaction soit peu

favorisée par rapport au transfert d’hydrure conduisant a 1’alkoxyborane, des

énolates de terres rares sont connus dans la littérature ; 15-21
/’/\l \\E\ - EH3.L Nd__lo
§ . -Hy
Nd(BH4)3(8 CL)3 —— N @
L L .
Enolate

Schéma 3 : Formation de I’énolate de néodyme

- un acétal formé par réaction entre le groupement BH4 et le carbonyle de
I’e-CL (Schéma 4). Un tel mécanisme a déja été observé lors de la réaction
de (Cp*),Lu(Me)(THF) avec I’e-CL** ou de Nd(BH,);(THF); avec
Me,C(0).”
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Nd—HBH H
Nd(BHg)3(e-CL)y —=———= |~ SW\ _BHslL | Nna+0—C-0
; ()

Acétal

Schéma 4 : Formation de I’acétal de néodyme

Il n’a pas été aisé de déterminer lequel de ces trois composés est réellement formé a
I’issue de 1’étape d’amorcage. En effet, le compos¢ alors obtenu est insoluble dans les
solvants organiques communs. De plus, le suivi in situ par RMN de la polymérisation de
I’e-CL amorcée par Nd(BH4);(THF)s, n’a pas été possible du fait de ’¢largissement trop
important des signaux résultant du paramagnétisme du néodyme(Ill). Des spectres mieux
résolus ont été obtenus par 1’analyse connexe de la réaction de La(BH4)s;(Pyr); (complexe
analogue diamagnétique) avec trois équivalents d’e-CL. En effet, ainsi, le spectre RMN (dans
le CD,Cl,) montre le déplacement de la pyridine par I’e-CL, la disparition du signal BH4 de
La(BH4);(Pyr);, 1’apparition d’un nouveau quadruplet correspondant & une unité « BH »
(-OBH; ou BH;.Pyr), la formation d’oligoméres d’e-CL concomitante a la disparition du
monomere et un triplet a 3,73 ppm correspondant a un groupe CH,-O-Ln ou CH,-OBH;
(oligomeres et/ou polymeres actifs). L’ensemble de ces observations suggere la formation de

I’intermédiaire alkoxyborane et non pas €nolate ou acétal, et la formation d’une entité « BH »

(Schéma 2).

Ainsi, lors de I’étape d’amorcage, le monomere se coordine au néodyme par I’oxygeéne
de son carbonyle (selon le mode 1') puis s’insére au sein de la liaison Nd-H (aprés ouverture
du cycle par rupture de la liaison O-acyle) pour finalement conduire a I’intermédiaire
alcoolate [Nd[O(CH,)sC(O)(HBH3)]s]. Le ligand HBH; réagit ensuite avec le carbonyle
adjacent pour donner, par réduction, le composé homoleptique du néodyme trivalent,

I’alkoxyborane [Nd[O(CH;)s(CH;)(OBH;)]3] (Schémas 1 et 2).
Le mécanisme de cette phase d’amorgage, dans laquelle interviennent une réaction

équilibrée et un réarrangement, est en accord avec la période d’induction observée lors de

I’analyse cinétique (amorgage lent).
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.2 Etape de propagation

L’amorceur Nd(BH4);(THF); est donc le précurseur de [I’alkoxyborane
[Nd[O(CH;)s(CH;)(OBH;)];] issu de I’étape d’amorcage. Ce composé possede trois liaisons
Nd-O au sein desquelles s’effectue la polymérisation conduisant au polymere actif
[Nd-[{O(CH,)sC(0)},0(CHa)s(CH2)(OBH,)J3] (Schéma 5).'

n (s-CL)

Nd--O(CH,)s(CHo)OBH,)| . Nd—-{O(CH,)sC(0)},0(CH,)s(CH,)(OBH,)]

PhCH,OH

3 HO(CH;)sC(O){O(CH>)sC(O)}n-1O(CH2)eOH
P(s-CL) o, -dihydroxytéléchélique

Schéma S : Proposition de mécanisme pour les étapes de propagation et de désactivation pour

la polymérisation de I’e-CL amorcée par Nd(BH,);(THF);

Lors de la désactivation par I’alcool benzylique, I’hydrolyse des chaines polymére en
croissance conduit a une P(e-CL) a,m-dihydroxytéléchélique ; 1'une des extrémités -OH
provenant de 1’hydrolyse de la liaison Nd-O, I’autre provenant de 1’hydrolyse du groupe
-OBH,. En effet, les spectres RMN 'H et "*C des P(e-CL) synthétisées a partir de
Nd(BH,);(THF); ne présentent que des signaux a 3,6 ppm en RMN 'H et 4 34,3 en RMN "°C
correspondant aux CH>OH en extrémités de chaine. Une rupture de la liaison O-alkyle aurait
conduit a une extrémité de chaine acide, -CH,-C(O)OH, et une extrémité de chaine alkyle,

CH,-CH; (Schéma 6), dont les signaux caractéristiques (81H (HOC(0O)-CH,) = 2,4 ppm et
(81H (CH2-CH3) = 1,0 ppm ; 34 C (C(O)OH) = 180 ppm) ne sont pas observés. La présence

de ces deux hydroxyles terminaux confirme donc que I’ouverture du monomere se fait

exclusivement au niveau de la liaison O-acyle (Schéma 6).
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Ouverture
Q O-acyle HO(CH>)5C(O)}{O(CH,)5C(O)},O(CH2)¢OH

O
Nd(BH4)3(THF); + n

e HOC(0)(CH,)s{OC(0)(CH2)s} OC(O)(CH2)4CH3

Ouverture
O-alkyle

Schéma 6 : Ouvertures de cycle possible de I’e-CL

La formation de P(e-CL) a,m-difonctionnalisée par un groupe hydroxyle a également
¢té confirmée par 1’analyse RMN (COSY, HMQC) et MALDI-TOF des polymeéres (voir
Partie 2 I11.1).

Compte tenu des caractéristiques générales des réactions de polymérisation (évolution
des masses molaires, indices relativement étroits, ...), il ne semble pas exister de réactions

spontanées de terminaison.

I ANALYSE RMN DES INTERMEDIAIRES REACTIONNELS
AVEC LE COMPLEXE MONOSITE (Cp*),Sm(BH.)(THF)

Outre le fait d’assurer la croissance d’une seule chaine polymeére par atome de métal, les
amorceurs monofonctionnels, tels que (Cp*),Sm(BH4)(THF), présentent également 1’intérét
de permettre un meilleur entendement du mécanisme réactionnel. Dans notre cas, la présence
de groupements pentaméthylcyclopentadiényle (Cp*), choisis comme ligands « spectateurs »,
induit un environnement stéréoélectronique qui devrait permettre d’améliorer la solubilité et
la stabilit¢ des intermédiaires réactionnels par rapport a ceux obtenus avec

Nd(BH,);(THF);.2*°

Comme dans le cas de Nd(BH4);(THF);, des molécules de type base de Lewis (THF,
e-CL, y-butyrolactone (y-BL) ...) peuvent se coordiner au samarium. Pour une meilleure
lisibilité, dans la suite de I’exposé, le ligand BH4 lié au samarium, de manicre tridentate a
1’état solide ((Cp"‘)ZSm[(uz-H)3BH]),27 sera schématisé H-BH; et la liaison entre le Sm et le

ligand Cp* qui est pentahapto (n°-CsMes), sera représentée par Cp*---Sm.
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Au sein du complexe (Cp*),Sm(BH4)(THF), le samarium est trivalent et posséde 5
¢lectrons non appariés. Comme bricvement abordé dans la partie 2 (Section III.1), cela
confere un caractere paramagnétique au complexe et les déplacements chimiques des ligands
coordinés au métal sont modifiés par rapport a ceux des mémes groupements libres. C’est le
cas, notamment, du THF dans le complexe (Cp*),Sm(BH4)(THF), 1a, dont les pics
apparaissent a 0,04 et -0,9 ppm (Figure 1) alors que les valeurs des déplacements chimiques
du THF libre sont de 3,60 et 1,72 ppm. De méme, les protons du ligand BH4 coordiné au
samarium apparaissent a -19,0 ppm (Jz.z = 80 Hz) alors que dans LiBHy ils résonnent a +0,6
ppm sous forme d’un triplet résolu. La nature paramagnétique du Sm(III) et la présence des

deux ligands Cp* facilitent donc, dans le cas présent, I’observation des intermédiaires de

réaction.
Cp*, (30H)
THF (8H) et
COOI’dII’Ié OO A O T RTINS BH 4H
CD,Cl, /\‘ -1Is -1I9 -2|0 I < (410
l At
4 2 0 2 4 -6 -8 -0 -12 -14 -6 -18 -20
(ppm)

Figure 1 : Spectre RMN 'H (200 MHz) de (Cp*),Sm(BH,)(THF) dans le CD,Cl,

Remarque : Le bore est un noyau quadrupolaire de spin 3/2 ce qui explique le pic large
obtenu pour le signal des protons du BHy (w1, = 560 Hz).

Afin d’approfondir le mécanisme mis en jeu lors de 1’étape d’amorgage, nous avons,
dans un premier temps, étudié par RMN la réaction équimolaire entre (Cp*),Sm(BH4)(THF)
et e-CL dans le CD,Cl, (expérience réalisée en tube RMN). Le dichlorométhane a été choisi
comme solvant afin de limiter la compétition entre la coordination de 1’e-CL et du THF
(utilisé comme solvant lors des premicres expériences avec Nd(BH4)3(THF);). Dés ajout du
monomere, la solution initialement orange s’éclaircit pour devenir jaune ; la réaction conduit

a la formation rapide de I’adduit (Cp*),Sm(BH4)(e-CL), 1b, et s’accompagne de la libération
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du THF suite a D’échange entre le THF et 1’e-CL, au pouvoir coordinant plus élevé

(Schéma 7).

CH,Cl,
(Cp*),SM(BH,)(THF) + &CL — =222 » (Cp*),Sm(BH,4)(e-CL) + THF

1a 1b

Schéma 7 : Réaction d’une molécule d’e-CL avec (Cp*),Sm(BH,)(THF) dans le CH,Cl,

Cp*; (30H)
e-CL (10H)
Coordinée
THF ™ N e
coa, (81 e BHa (4H)

T T T T T T T T T T r~rrrrr~rr- 10— r 17 7 r o v rrrrTuonT

! 0 2 4 6 8 -0 -12 14 16 -18 -20
(ppm)

J”%

Figure 2 : Spectre RMN "H (200 MHz) de (Cp*),Sm(BH,)(e-CL) dans le CD,Cl,

Comme observé sur la figure 2, le THF libéré apparait en zone « diamagnétique »
alors que 1’e-CL coordinée voit ses déplacements chimiques évoluer par rapport a I’e-CL libre
(e-CLjipre : RMN 'H (CD,Cl,, 200 MHz) & = 4,18 (t, Jy.iy = 4,6 Hz, 2H, -OCH>), 2,57 (t, Ty =
5,1 Hz, 2H, CH,C(0)), 1,77 ppm (m, 6H, CH,-CH,-CH>) ; (8-CL coordince : RMN 'H (CD,Cl,,
200 MHz) 6 = 3,26 (sl, wi» = 30 Hz, 2H, -OCH,), 1,17 (sl, w1, = 44 Hz, 2H, CH,C(0O)), 0,88
ppm (s superposé avec Cp*, 6H, CH,-CH,-CH,)). Le déplacement chimique du BH4 passe,

quant a lui, de -19,0 ppm a -14,8 ppm entre 1’adduit au THF et celui a la caprolactone.

Ainsi, I’intermédiaire 1b a pu étre visualisé par RMN 'H contrairement a son
homologue trifonctionnel de néodyme, Nd(BH4)3;(e-CL)3, qui conduit directement a un
précipité insoluble (voir plus haut, I.1). L’emploi de ligands Cp* est a 1’origine de cette
amélioration de solubilité initiale du complexe. Néanmoins, avec le temps, ce complexe
évolue vers un produit insoluble, orange, qui est certainement le dérivé

[(Cp*)2Sm[O(CH;)¢(OBH»)], 2, comme indiqué par le résultat de son hydrolyse (voir page
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131). Pour cette raison, le spectre RMN °C (50 MHz) de 1b n’a pas pu étre réalisé car le

composé évolue rapidement (par rapport au temps nécessaire a I’accumulation des données).

Le spectre RMN ''B (128 MHz) de (Cp*),Sm(BH,)(e-CL) est analogue a celui de
(Cp*),Sm(BH,)(THF) ; le signal du bore est cependant sensible au remplacement du THF par
1’e-CL (-46,6 ppm dans 1b contre -51,0 ppm dans 1a).

Remarque : Afin de confirmer la formation de (Cp*),Sm(BH,)(e-CL) et de faciliter
lattribution des signaux de la lactone dans 1b, la préparation de [’adduit a la
y-butyrolactone (y-BL), (Cp*),Sm(BH,)( y-BL), 1b/y-BL, analogue a 1b, a été réalisée
(Schéma 8). L'adduit 1b/-BL ne peut évoluer vers la formation de
[(Cp*):Sm[O(CH,)4(OBH>)] puisque la y-BL ne peut étre polymérisée, son enthalpie
standard de polymérisation étant positive.”®

CD,Cl,
(Cp*);Sm(BH,)(THF) + v-BL (Cp*);Sm(BH,)(y-BL) + THF

1a 1bky-BL

+3y-BL

(Cp*)2Sm(BH,)(y-BL) + 3v-BL
1b/4y-BL

Schéma 8 : Réaction de (Cp*),Sm(BH,)(THF) avec une, puis trois molécules y-BL
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Cp 5
0
b a
THF v-BL
+
y-BL y-BL
m..
l ™ v BH,
CD,Cl, \‘/ -14.0_-15.0
(a) (b,c)
5 4 3 2 1 0 1 -2 -3 -4-5 6 -7 -8 -9 -10-11-12-13 -14 -15 -16
(ppm)

Figure 3 : Spectre RMN 'H (200 MHz) de (Cp*),Sm(BH,)(y-BL), 1b/y-BL, dans le CD,Cl,

Cp*
y-BL
CD,C, @ <b,c>& v

5 4 3 2 1 0 1 -2 3 4 -5 6 -7 -8 -9 -10-11-12 -13 -14 -15 -16
(ppm)

Figure 4 : Spectre RMN 'H (200 MHz) de [(Cp*),Sm(BH,)(y-BL) + 3 y-BL] dans le CD,Cl,

Comme dans le cas de 1b, apres ajout d’un équivalent de y-BL a une solution de
(Cp*),Sm(BH,4)(THF), celle-ci s éclaircit et devient jaune. Les protons du BH, apparaissent a
champs forts a -14,72 ppm (Figure 3), soit a champs plus faibles de 4,5 ppm que dans
(Cp*)Sm(BH,)(THF), 1la. Les signaux du THF libéré sont de nouveau en zone
« diamagnétique ». Les signaux de la y~-BL de 1b/y-BL, quant a eux, sont légérement blindés
par rapport a ceux de la y-BL libre (y-BLjipre : RMN "H (CD,CI,, 200 MHz) 6= 4,29 (1, Ju.ri =
7,0 Hz, -OCH;) ; 2,42 (t, Jun = 8,1 Hz 2H, CH,C(0)) ; 1,25 ppm (q, Ju.n = 7,6 Hz, 2H,
CH,-CH>-CH,)). 1l semblerait que ['un des pics attribués a la y-BL soit superposé a l’'un des

130



Partie 4 : Mécanisme de polymérisation de I’s-CL et du TMC amorcée par des complexes borohydrures de
terres rares

pics du THF libre. Pour veérifier cette hypothése, nous avons ajouté jusqu’a trois autres
équivalents de y-BL a la solution pour obtenir 1b/4y-BL (Schéma 8) ; les signaux observés
correspondent alors aux pics moyens de la y-BL libre et de la y-BL coordinée. On contréle
ainsi le déplacement et la résolution des signaux (Figure 4). Les pics de la y-BL ont ensuite
été attribués (y-BLcoordinée - RMN Ty (200 MHz) (CD,Cl;) 6 = 3,56 (sl, wi; = 27 Hz, 4H + 2H,
THF + »BL (a)) ; 1,52 (sl, wi» = 32 Hz, 2H, b) ; 1,25 ppm (sl, w;;» = 32 Hz, 2H, c)) (Figure
3) a partir du spectre RMN 2D COSY 'H-'H de 1b/y-BL. La variation des déplacements
chimiques entre la y-BL coordinée et la y-BL libre est identique pour les protons
corrrespondant a (a) et (b) mais supérieure pour ceux de (c) (plus proches du samarium).
Ceci conforte I’hypothése de la coordination initiale de la lactone au samarium par |’oxygene
de son carbonyle, C=0— Sm. Les signaux de I’e-CL coordinée de 1b ont ensuite été attribués

avec le méme raisonnement.

Afin de confirmer la formation des intermédiaires (Cp*),Sm(BH,)(e-CL), 1b, puis
(Cp*)2Sm[O(CH;)6O(BH>)], 2, chacun des deux produits a été hydrolysé (1b ne pouvant &tre
isolé, il a été hydrolysé in situ) ; le composé 2 (insoluble) a été isolé et caractérisé par Infra-

Rouge (voir plus loin) et par analyse élémentaire.

Dans les deux cas, un mélange contenant de 1’e-CL et du 1,6-hexanediol a été obtenu.
L’e-CL ne peut provenir que de I’e-CL coordinée de 1b et non d’un exces d’e-CL, celui-ci
¢tant préalablement éliminé par lavage (Schéma 9). De méme, le 1,6-hexanediol ne peut
résulter que de I’intermédiaire 2 et non de 1b ou de 1¢. Ceci confirme 1’évolution rapide de 1¢
vers 2, ¢’est-a-dire la réaction immédiate du BH3 avec le carbonyle. En outre, la formation de
I’alcool comme produit d’hydrolyse conforte I’hypothése d’une rupture oxygeéne-acyle du
monomere ; aucun signal correspondant a une extrémité de chaine HOC(O) relative a une
rupture oxygene-alkyle n’est observé par RMN dans les spectres des produits issus de
I’hydrolyse. Par contre, 1’obtention de ’alcool et de I’e-CL lors de 1’hydrolyse de 1b et 2
suggere I’existence d’un équilibre entre 1b et 2. On congoit aisément que cet équilibre est
déplacé vers la formation de 2 car cette espece, moins soluble que 1b, précipite. De méme,

lors de I’addition d’un exces d’e-CL a 1a, on observe que la formation de 2 est favorisée.
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L’ensemble de ces résultats confirme la nature des intermédiaires réactionnels
(Cp*),Sm(BH,)(e-CL), 1b, et (Cp*):Sm[O(CH2)sO(BH,)], 2, et le mécanisme de I’étape
d’amorgage de la polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*),Sm(BH,)(THF) représenté
schéma 9. En outre, I’équilibre possible entre 1a et 1b mais surtout entre 1b et 2 est en accord

avec une vitesse d’amorcage lente observée en milieu dichlorométhane.

I

O/
CH,Cl,/Tol.
(Cp*),SM(BH,)(THF) + Q 220 (Cp*),Sm(BH,)(e-CL) + THF
1a 1b
e-CL
Cp*, Cp*,

Co*, TR Cp%,
SmM—0(CH,)sC—HBH; |[——— Sm—O(CHy)5(CH;)—(0BH,)
cp* Cp*
1c 2

Schéma 9 : Mécanisme proposé pour I’étape d’amorcage de la polymérisation de I’e-CL

amorcée par (Cp*),Sm(BH,)(THF), 1a

Ainsi, lors de I’étape d’amorgage, la coordination de 1’e-CL par l’oxygéne du
carbonyle au samarium de 1b est suivie de son insertion au sein de la liaison Sm-HBHj3 avec
rupture du cycle de la lactone au niveau de la liaison oxygéne-acyle.'**”" Le groupement
borohydrure réagit alors immédiatement avec la fonction carbonyle adjacente pour former
I’alkoxyborane, (Cp*),Sm[O(CH,)sO(BH)], 2, porteur d’une liaison Sm-O et d’une extrémité
de chaine CH,O(BH;) (Schéma 9).

Par la suite, a partir du composé 2, la polymérisation a lieu par insertions successives
du monomere dans la liaison Sm-OCH, (Schéma 10). Ceci a été conforté par 1’utilisation
indépendante du composé 2 (isolé par lavage) pour préparer une P(e-CL)

o, w-dihydroxytéléchélique.
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Les analyses élémentaires (Cf Partie expérimentale) de (Cp*),Sm[O(CH;)s(OBH,)] et

de Sm-2 confirment la formation des especes alkoxyboranes 2.

Cp* Cp*
\\ _CL N
Sm—O(CHy)s(CH,)—(0BHy) | —& )

Cp*’ Cp*’
2 3

:Sm_{O(CHZ)SC(O)}nO(CHz)G_(OBHZ)

CH3;COOH/Toluene

HO(CH,)sC(O){O(CH2)5C(0)},.10(CH2)sOH
4
P(¢-CL) &, -dihydroxytéléchélique

Schéma 10 : Mécanisme proposé pour les étapes de propagation et de désactivation lors de la

polymérisation de I’e-CL amorcée par (Cp*),Sm(BH,)(e-CL)

Le mécanisme réactionnel, initialement <é&tabli avec Nd(BH4)3(THF)3,1 a ¢t
approfondi. Bien que les métaux soient différents (Nd et Sm), la contribution
stéréoélectronique des deux ligands Cp* de 1a permet de rendre 1’intermédiaire
(Cp*),Sm(BH,)(e-CL) plus stable que I’analogue Nd(BH,)3(e-CL); (Nd-1b) ; cela facilite sa
caractérisation. Ainsi, I’utilisation du complexe monofonctionnel (Cp*),Sm(BH,)(THF), 1a,
dans lequel les deux ligands Cp* modifient I’environnement stéréoélectronique du métal, a

permis de caractériser le premier intermédiaire réactionnel (Cp*),Sm(BH,)(e-CL), 1b.

Le mécanisme de polymérisation de I’e-CL est similaire pour tous les borohydrures de

terres rares Ln(BH4)3;(THF); (Ln = La, Nd, Sm) et (Cp*),Sm(BH4)(THF).

Il ETUDE DE LA FORMATION DU GEL LORS DE LA
POLYMERISATION DE L’e-CL AMORCEE PAR LES
COMPLEXES BOROHYDRURES DE TERRES RARES

Afin d’approfondir le mécanisme de polymérisation, nous avons souhaité tenter
d’élucider la formation du gel observée lors des réactions effectuées en milieu plus concentré.

En effet, la détermination et la compréhension des facteurs responsables de ce phénomene
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observé avant désactivation sont nécessaires pour envisager, ensuite, la synthése contrélée de

copolymeres a base d’e-CL, notamment a blocs (Partie 5).

La méthode choisie pour aborder cette problématique est 1’analyse par spectroscopie

Infra-Rouge (IR) des différents intermédiaires réactionnels du processus de polymérisation.

lll.1 Comparaison borohydrures de terres rares / alcoolates de
terres rares

La polymérisation de 1’e-CL « amorcée » par les complexes borohydrures de terres
rares Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd Sm) et (Cp*),Sm(BH4)(THF) méne a la formation d’un
gel, dans nos conditions opératoires ([e-CL]p= 1,18 mol.L™", [BH4]o ~ 10 x 10™ mol.L™', voir
Partie 2). Ce gel est transparent et sa couleur differe en fonction de ’amorceur utilisé ; il est
incolore dans le cas de La(BH4)3(THF); et Sm(BH4)3(THF)s, trés légerement bleuté avec
Nd(BH4);(THF); et jaune avec (Cp*),Sm(BH4)(THF). 11 est stable thermiquement et disparait
apres désactivation a 1’acide acétique. Tous ces résultats suggerent qu’il s’agit d’un gel
« physique » (sans liaisons covalentes impliquées). La polymérisation de I’e-CL amorcée par
les alcoolates de terres rares « Ll’l(OiPI')3 » (Ln = Y, La, Sm), dans des conditions
expérimentales parfaitement identiques a celles utilisées avec les borohydrures
(concentrations initiales en amorceurs, en monomere, solvants, technique de manipulation en
burette), ne conduit pas a la formation de gel. Comme dans chacun des cas (alcoolates de
terres rares ou borohydrures de terres rares), seules les extrémités de chaine des polymeres en
croissance différent (Figures 5 et 6) ; on peut donc supposer que I’extrémité de chaine -OBH,
est impliquée dans la formation du gel. Ceci serait en accord avec la disparition du gel
observée lors de la désactivation du systéme en croissance (I’hydrolyse de la fonction -OBH,

menant a un groupement -OH).

La question importante de ce phénomene semble donc relative a la nature des

interactions potentielles que peuvent former les extrémités de chaine -OBH,.
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:I-n_{O(CH2)5C(O)}nO(CH2)5_OR

7’

Figure 5 : Chaine polymeére en croissance lors de la polymérisation de I’e-CL

amorcée par des alcoolates de terres rares

\
\

:Ln—{O(CH2)5C(0)}nO(CH2)e—OBHz

/7

Figure 6 : Chaine polymére en croissance lors de la polymérisation de I’e-CL

amorcée par des borohydrures de terres rares

lll.2 Liaisons intervenant dans la formation du gel

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont mentionné la formation d’un gel lors de la
polymérisation d’esters cycliques amorcée par des complexes de terres rares.”' ™ Agarwal a
obtenu un gel lors de la polymérisation de 1’e-CL amorcée par des (Cp);Ln (Ln = Ce, Pr, Sm,
Gd, Er; [e-CL]o = 4,8 mol.L™", [Ln] = 32 x 10 mol.L™) dans le toluéne.*' Ce phénomeéne a
également été observé par Okuda durant la polymérisation de 1’e-CL amorcée par des
complexes lanthanoceéne bimétalliques Li[Ln(nS:n1—C5RISiMe2NCH2CH2R2)2] (Ln =Y, Lu;
C5R1 = CsMes, CsHy, 3-CsH;'Bu; R? = OMe, NMeg).32 Greiner et coll. rendent également
compte de la formation d’un gel lors de la polymérisation de 1’e-CL amorcée par
[Lag(NPPh3)4(;,L—NPPh3)2(;,L—THF)].3 3 Dans chaque cas, les auteurs attribuent la formation du
gel a I’établissement d’une réseau résultant de la coordination des atomes de terres rares avec
les atomes d’oxygene de la chaine polymeére en croissance ; ce phénomene a été initialement
décrit par Schlaad et coll. lors de la polymérisation anionique du méthacrylate de méthyle par
des alkyles d’aluminium.** Néanmoins, aucune expérience ou analyse ne vient confirmer cette

supposition.

Dans notre cas, la fonction -OBH, située a I’extrémité de la chaine polymeére est
polarisée selon -O>-B®-H?®. Plusicurs liaisons de type van der Waals sont alors

envisageables ; elles peuvent €tre intramoléculaires ou intermoléculaires (Figure 7).
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~wonn Liaison intramoléculaire
o Liaison intermoléculaire

Figure 7 : Liaisons de van der Waals susceptibles d’étre a I’origine de la formation du gel

L’existence de telles interactions permet, en outre, d’envisager 1’apparition de
réactions de transfert impliquant le groupe -OBH,, en particulier lorsque des unités -OBH,
sont proches d’une extrémité active Sm-O. Dans ce cas, on peut éventuellement supposer la
formation d’un hydrure ou d’un nouvel alcoolate de samarium susceptible de réamorcer la

polymérisation de ’e-CL.*

Ceci semble étre confirmé par le fait que lors de polymérisations de 1’e-CL réalisées
en milieu dix fois plus dilué que les expériences effectuées précédemment, aucun gel n’est
effectivement observé et les valeurs des masses molaires expérimentales sont en accord avec
les valeurs des masses molaires théoriques. En effet, la dilution diminue le taux de ces

interactions et donc la possibilité de réactions de transfert (Tableau 1).

[-CLly  [BHao®  [eCLIs oo™ Mawi® Maen® g0
BH (mmol L'l) LL" Monomere K] ) Ip
[BHy4]o ol. (mmol.L™) (%) (g.mol) (g.mol™)
127 2,36 305 90% 12 900 12 500 1,5
364 1,65 630 99% 41 000 39200 1,3

Tableau 1 : Polymérisation de I’e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CH,Cl,, T empe'rature 21°C,” [BH,], =3 [Sm(BH,);(THF);],,
Y Déterminée par RMN 'H, ® M pn insoy = [6-CL]y/[BH J,*114*

Conv.(Monomére), ¥ Déterminée par CES avec un coefficient correcteur de

0,56, © Déterminé par CES
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IV ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE DES
INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

De nombreuses interactions sont donc susceptibles d’assurer la cohésion du gel. Ainsi,
si les diverses interactions illustrées figure 7 ont bien lieu, des changements plus ou moins
significatifs (intensité et énergie) doivent étre observés pour les bandes de vibration des

liaisons B-H, B-O, C=0, (0)C-O et Sm-0.>>*

Pour cela, nous avons entrepris de comparer les spectres Infra-Rouge de
Ln(BHy4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm)/ (Cp*),Sm(BH4)(THF) (composés 1), des premiers
intermédiaires réactionnels Ln[O(CH;)s(OBH»)]3 / (Cp*).Sm[O(CH;)s(OBH;)] (composés 2)
et des chaines polymeére en croissance a I’état gélifi¢ Ln[{O(CH,)sC(0)},O(CH,)s(OBH;)]s /
(Cp*)2Sm[ {O(CH,)sC(0)},0(CH)6(OBH;)] (composés 3). Ces résultats ont aussi ¢été
comparés a ceux issus des spectres du monomere, &-CL, et du polymére formé,

HO(CH,)sC(0)[O(CH,)sC(0)],0(CH,)¢OH, (composé 4).

Tandis que I’ensemble des données correspondant a tous les intermédiaires
borohydrures sera présenté et discuté, seuls les spectres enregistrés avec 1’amorceur
monofonctionnel (Cp*),Sm(BH4)(THF) viendront illustrer cette partie ; les autres spectres
obtenus a partir des complexes Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Sm, Nd) et semblables a ceux
obtenus avec (Cp*),Sm(BH4)(THF) sont rassemblés en partie expérimentale. Apres une
présentation des résultats dans les paragraphes IV.1 a IV.4, ceux-ci seront ensuite discutés

dans le paragraphe IV.5.

IV.1 Comparaison entre Ln(BH,4)s;(THF);/ (Cp*).Sm(BH,)(THF), 1, et
Ln[O(CH_)s(OBH_)]s / (Cp*).Sm[O(CH_)s(OBH?)], 2, (Ln = La, Nd,
Sm)

L’analyse par spectroscopie IR de complexes borohydrures de terres rares fournit des
informations sur le mode de coordination des ligands BH, au métal.”®*® En effet, de tels
composés présentent des bandes de vibration de la liaison B-H caractéristiques (2600-1600
cm™). Le ligand BH, tridentate, bidentate ou monodentate présente des bandes d’élongation

spécifiques (Figure 8) :
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- mode tridentate : v(B-Herminal) = 2600-2450 cm™ (intense) et V(B-Hpontant) =
2100-2200 cm’™ ;

- mode bidentate : V(B-Hemmina) = 2600-2400 cm™ (doublet intense),
V(B-Hpontant) = 2150-1650 cm™ ;

- mode monodentate : V(B-Hiermina) = 2450-2300 cm’! (intense), V(B-Hpontant) =
2000 cm™ (intense).

De plus, les bandes de déformation sont généralement observées a des fréquences plus

basses (8(B-H) = 1250-1000 cm™") quel que soit le mode de coordination.

H H H H
s SN N
M—H—BT—H M B M—H—B—H
Coordination Coordination Coordination
Monodentate Bidentate Tridentate

Figure 8 : Modes de coordination des ligands borohydrures

Bien que la détermination du mode de coordination des ligands BH4 dans les
complexes Ln(BHy4);(THF); et (Cp*),Sm(BH4)(THF) ne soit pas ’objet de la présente étude,
quelques remarques et données sont nécessaires. L’analyse de spectres IR des complexes
trisborohydrures Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm) suggére la présence de deux ligands
tridentates et un ligand bidentate, en accord avec la structure déterminée par analyse aux

81338 Trois groupes de bandes correspondant aux V(B-Hiermina) (2454-2427 cm’™)

Rayons X.
V(B-Hpontant) (2230-2110 cm™) et 8(B-H) (1167-1091 cm™) sont observés, comme indiqué
dans la littérature pour Ln = La et Nd."#8 Le spectre de (Cp*),Sm(BH4)(THF) présente des
bandes d’absorption intenses v(B-H) a 2427-2110 cm’ et 8(B-H) a 1154 et 1107 cm™
caractéristiques de groupements BH4 (Figure 8). Bien qu’aucune donnée IR de
(Cp*),Sm(BH4)(THF) ne soit disponible dans la littérature, les bandes des liaisons B-H sont
analogues a celles d’un groupement BH, tridentate obtenues pour le composé bisborohydrure
(CsH'Pry)Sm(BH,),(THF) (v(B-H) = 2461, 2200, 2130 cm’)® ou I’analogue
cyclopentadiényle (Cp),Sm(BH4)(THF) (Cp = mn-CsHs; wv(B-H) = 2428, 2279,
2223 ;8(B-H)= 1174 ecm™)*. La nature exacte de la liaison Sm-BH; du complexe
(Cp*),Sm(BH4)(THF) n’a pas été déterminée par analyse aux Rayons X car les atomes

d’hydrogéne n’ont pas pu étre localisés.”” Cependant, un mode de coordination tridentate
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identique a celui constaté dans les structures cristallines de (CsH'Pry),Sm(BH;)* et
(C5Me4iPr4)QSm(BH4)(THF) est attendu.”’~**'*> En effet, la distance de la liaison Sm-B de
ces deux compos€s, respectivement 2,579(3)* et 2,624(3)*® A, est similaire & celle trouvée par
Schumann pour (Cp*),Sm(BH4)(THF), 2,60(2) A7 11 est donc raisonnable de considérer le
ligand BH4 de (Cp*),Sm(BH4)(THF) comme tridentate.

Transmittance

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longueur d'onde (cm™)

Figure 9 : Spectre Infra-Rouge de (Cp*),Sm(BH,)(THF) dans le nujol

Si ’on compare les spectres des premiers intermédiaires alkoxyborane, 2, a ceux des
amorceurs, 1, on remarque, tout d’abord, que [’énergie de la bande v(B-H) s’est
considérablement affaiblie suite a la formation de 2 ; la bande d’énergie la plus haute (2454-
2427 cm™) présente au niveau des complexes 1 s’est déplacée vers des énergies plus basses
(2439-2317 cm™) alors que les bandes d’énergie plus faible (2230-2110 cm™) de 1 ont migré
vers des énergies plus fortes (2294-2160 cm™). De méme, les deux bandes d’absorption
8(B-H) (1167-1091 cm™") superposées au niveau des spectres de 1 se retrouvent a des énergies

plus faibles (1168-1031 cm™) sur le spectre des intermédiaires alkoxyboranes, 2 (Figure 10).

Lorsque ’on passe des complexes 1 a I’alkoxyborane correspondant, 2, deux bandes
trés larges et de faible intensité apparaissent dans la région des v(O-H) (3453-3141 cm™). Les
bandes v(C-H) d’intensité moyenne centrées a 2726-2724 cm™ sont plus intenses dans les
spectres des dérivés 1 que dans ceux de 2. La bande d’absorption v(C=0) ne devrait pas
apparaitre sur les spectres des composés 2 qui ne posseédent aucune fonction carbonyle. Une

bande de faible intensité est cependant observée a 1736-1734 cm™, supérieure de 10-12 cm™ a
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celle observée pour I’e-CL et de 8-6 cm™ a celle enregistrée pour le polymére HO-P(e-CL)-
OH, 4. 1l est également a noter que sur les spectres de 1, les bandes d’absorption du THF
(1020-1008 cm™* et 862-854 cm™) correspondent & du THF coording.***

e-CL

1

2
[0}
13)
c
8 3
1S
)
c 4
®©
5N /
l—

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longueur d'onde (cm_1)

Figure 10 : Spectres Infra-Rouge de I’e-CL, de (Cp*),Sm(BH,)(THF), 1, de (Cp*),Sm[O(CH,)s(OBH))], 2,
de (Cp*),Sm[O(CH,)sC(0)],O(CH,)s(OBH,), 3, et de HO-P(¢-CL)-OH, 4

IV.2 Comparaison entre Ln(BH,);(THF); / (Cp*).Sm(BH,)(THF), 1, et
Ln[{O(CH;)sC(0)},O(CH2)6(OBH;)ls / (Cp*).Sm[{O(CH:)sC(O)}n
O(CH.)6(OBH,)], 3, (Ln = La, Nd, Sm)

Les bandes d’absorption intenses v(B-H) présentes sur les spectres de 1 (2454-
2427 em™ et 2230-2110 cm™) ont des intensités plus faibles et légérement décalées vers des
fréquences plus basses (2369-2096 cm™) sur les spectres de 3. Les deux bandes &(B-H)
relativement larges 4 1167-1152 cm™ et a 1107-1091 cm™ de 1 sont déplacées vers des
fréquences supérieures (1335-1164 cm™) au niveau du spectre des polyméres actifs, 3. Des
bandes d’absorption v(O-H) (3567-3241 cm™) de faible intensité apparaissent des spectres de
1 a ceux des composés 3 correspondants. L.’élongation du carbonyle v(C=0) est clairement
déplacée de 1724 cm™ pour 1’e-CL vers des fréquences plus grandes (1737-1735 cm™) dans

les gels polyméres 3. Cette valeur est supérieure de 10 cm™ a celle observée pour le polymére
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HO-P(e-CL)-OH, 4. Les deux pics du THF enregistrés dans les spectres de 3 sont
caractéristiques de molécules libres (1078-1056 cm™ et 911-902 cm™) ; le THF coordiné de 1
sort 4 des fréquences plus élevées (1020-1008 cm™ et 862-854 cm™). Pour chacun des trois

composés 3, une bande, non attribuée, apparait systématiquement a 1967 cm™.

IV.3 Comparaison entre Ln[O(CH.)s(OBH)]5/ (Cp*).Sm[O(CH.)es
(OBH)], 2, et Ln[{O(CH)sC(0)},O(CH)s(OBH;)]s / (Cp*).Sm
[{O(CH_)sC(0)},O(CH)s(OBH,)], 3, (Ln = La, Nd, Sm)

Les v(B-H), bandes de trés forte intensité dans 1 (2454-2427 ; 2230-2110 cm’™), sont
de faible intensité dans 3 (2369-2096 cm™). De méme, les 8(B-H) observées a 1168-1031
cm’” dans les spectres de 2 sont déplacées vers des énergies plus fortes (1335-1164 cm™) dans
3. Les v(O-H) des composés 2 et 3 apparaissent sous forme de bandes tres larges de faible
intensité respectivement a 3453-3141 cm™ et 3567-3241 cm™'. La v(C-H), centrée a 2726-
2724 cm’ dans 2, est déplacée vers 2683-2682 cm™' dans 3. La v(C=0), observée dans 2 en
bandes larges, apparait 4 1737-1735 cm™ dans 3 avec une forte intensité. Cette valeur est
supérieure a celle du polymeére (1728 cm™), 4, et & celle du monomére (1724 cm™). Le THF
utilis€ comme solvant réactionnel pour la préparation des gels, 3, apparait sous forme de
bandes trés intenses a 1078-1056 cm™ et 911-902 cm™, caractéristiques du THF libre. Enfin,
par rapport aux spectres de 2, une nouvelle bande d’absorption a 1967 cm™ est présente dans

les spectres de 3.

IV.4 Comparaison entre Ln[{O(CH,)sC(0)},O(CH,)¢(OBH,)]s /
(Cp*)2SM[{O(CH,)sC(0)},O(CH,)s(OBH,)], 3, (Ln = La, Nd, Sm) et
HO-P(e-CL)-OH, 4

La bande présente a 1967 cm™ dans les spectres de 3 a disparu dans le spectre du
polymeére isolé, 4, de méme que les bandes correspondant aux v(B-H), 8(B-H) et au THF.
Dans la série des composés 3 et 4, on observe bien la v(C-H) respectivement a 2721, 2683-
2682, 2654 cm™ et 2948-2868 cm™'. Le spectre du polymére 4 présente une bande de v(C=0)
a4 1728 cm™ d’énergie inférieure de 8 cm™ & la v(C=0) des polyméres actifs 3 et se rapproche

de la v(C=0) du monomére (1724 cm™). La v(C-O) du polymére est présente a 1175 cm™
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avec une forte intensité. Elle devrait également étre observée au niveau des composés 3 mais

elle se superpose aux pics de 3(B-H).

IV.5 Les différentes liaisons impliquées : B-H, C=0, (O)C-O, Sm-0

Apres la description des observations expérimentales, nous allons commenter
I’évolution des bandes d’absorption des liaisons B-H, C=0, (O)C-O et Sm-O d’un point de

vue qualitatif.

L’étude du comportement de la liaison B-H est a priori la plus intéressante a suivre.
En effet, comme mentionné précédemment (paragraphe 1V), les complexes borohydrures
présentent une empreinte caractéristique dans la région (2430-1100 cm™) correspondant aux
v(B-H) et 8(B-H). De plus, les bandes de vibration assez intenses sont généralement faciles a

suivre.

Les spectres IR de Ln[O(CH,)s(OBH,)]s / (Cp*),Sm[O(CH;)s(OBH;)], 2, sont
« intermédiaires » entre ceux de Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm) / (Cp*),Sm(BH4)(THF),
1, et de Ln[{O(CH2)sC(0) }xO(CH2)s(OBH,)]3 / (Cp*)2Sm[{O(CH:)sC(0) }:0(CH2)s(OBH2)],
3; les v(B-H) et 6(B-H) sont plus faibles pour 2 que pour 1, mais plus intenses pour 2 que
pour 3.

L’intensité des bandes correspondant a I’élongation de B-H est trés importante pour 1
(2454-2427 cm™ et 2230-2110 cm’™), moyenne pour 2 (2439-2317, 2294-2027 cm™) et faible
pour 3 (2369-2096 cm™).

Les bandes de déformation 8(B-H) de 1 (1167-1091 cm™) sont déplacées vers des
fréquences plus faibles pour 2 (1168-1031cm™) et des fréquences supérieures pour 3 (1335-
1164 cm™). Un tel déplacement batochrome des bandes v(B-H) et hypsochrome des 8(B-H)
est en accord avec la participation du groupement B-H a des interactions de van der Waals.
Les especes homoleptiques sont susceptibles de contribuer a trois fois plus d’interactions de
van der Waals que le composé monofonctionnel (Cp*),Sm(BH4)(THF); au niveau des

spectres, les intensités des bandes v(B-H) et 6(B-H) sont effectivement bien plus intenses
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pour les composés trifonctionnels que pour le composé monofonctionnel comme illustré

figure 11.
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Figure 11 : Spectres IR de Sm[O(CH,)s(OBH,)]3, Sm-2, et de (Cp*),Sm[O(CH,)s(OBH,)], (Cp*),Sm-2

Les polyesters, en raison du groupement carbonyle C=0O, présentent une bande
d’absorption typique. Celle-ci, trés intense, apparait dans la région de 1737-1735 cm™ pour 3
et 1728 cm” pour HO-P(e-CL)-OH comparé a 1724 cm™ pour I’e-CL. A priori, si le
groupement C=0 ¢était impliqué dans des interactions décrites figure 7, la v(C=0) de 3 devrait
plutot étre observée a une fréquence inférieure a celle effectivement constatée. Une bande
v(C=0) d’intensité faible est également observée sur les spectres IR des intermédiaires
alkoxyboranes, 2, (1736-1734 cm™) ; ceci est surprenant car les composés 2 ne possédent pas
de fonction carbonyle. Si I’on considere le mode de préparation de ces intermédiaires 2 a
partir des composés 1 correspondant et d’e-CL, cette bande d’absorption ne peut provenir que
de  Ln(BH4)3(e-CL)3 / (Cp*).Sm(BH4)(e-CL) ou de Ln[O(CH,)sC(O)(HBH3)]; /
(Cp*).Sm[O(CH;)sC(O)(HBH3)]. La présence de cette bande dans le spectre de 2 suggere
I’existence  d’un  équilibre  entre  Ln(BH4)3(e-CL);3 / (Cp*),Sm(BH4)(e-CL),  1b,
Ln[O(CH2)sC(O)(HBH3)]3 / (Cp*):Sm[O(CH;)sC(O)(HBH;)] et Ln[O(CH:)s(OBH)]; /
(Cp*)2Sm[O(CH;)6(OBH3)], 2 (Schémas 2 et 8), comme observé précédemment lors de

I’hydrolyse des intermédiaires (voir plus haut II.1).
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La v(C-H) est présente a des fréquences inférieures a 3000 cm™ dans les spectres aussi
bien de 2 (2726-2672 cm™) et 3 ((2721-2654 cm™) que dans celui du polymére isolé
HO(CH,)sC(0){O(CH,)sC(0)},0(CH,)sOH (2948, 2868 cm™). Cette bande d’absorption,
plus intense pour 3 (qui a une chaine polyester plus longue que 2), présente le méme motif
dans tous les spectres IR des composés 3 a une fréquence supérieure a celle du polymere HO-

P(s-CL)-OH.

La v(C-O) provenant de la chaine polyester n’est observée que pour les spectres de 3
et de HO-P(e-CL)-OH, 4 ; alors que pour 3 cette bande se superpose aux absorptions d(BH) et

V(C-O)rur, elle se distingue sur les spectres du polymére 4 (1175 cm™) et du monomére

(1172 cm™).

Peu de données concernant les vibrations v(B-O) et 6(B-O) sont décrites avec
précision dans la littérature. Il est indiqué que la v(B-O) absorbe a des longueurs d’onde
comprises entre 1430 cm™ et 1335 cm™ ou plus largement entre 2100 cm™ et 900 cm™ et que
la bande d’absorption 8(B-O) se situe dans la région de 900-500 cm™.***® Aussi, les bandes

d’absorption de la liaison B-O ne sont pas identifiables sur les spectres des composés 2 et 3.

Pour les alcoolates de lanthanides, la v(Ln-O) est décrite dans la région 685-
360 cm™."**! La plus faible longueur d’onde observable avec I’appareil utilisé lors de ce
travail étant de 500 cm™, les bandes d’absorption de v(Ln-O) de 2 et 3 n’ont donc pas pu étre

détectées.

Enfin, les deux bandes d’absorption du THF coordiné sont aisément observables sur
les spectres de 1 (1020-1008 cm™ et 862-854 cm™) ; ces valeurs sont celles généralement

43,44

obtenues pour les molécules de THF coordinées a une terre rare trivalente, Ln(III),”™" et sont

plus faibles que celles du THF libre (1070 et 910 cm™)** observées sur les spectres de 3.

On note donc une variation significative des fréquences d’absorption des liaisons B-H,
O-H et C=0O lors de la préparation de Ln[{O(CH;)sC(O)},O(CH,)s(OBH,)]s /
(Cp*)Sm[{O(CH2)sC(0)§2O(CH2)s(OBHy)], 3, a  partir  de  Ln(BH,);(THF)s/
(Cp*)Sm(BH4)(THF), 1, via Ln(BH4);(e-CL)3 / (Cp*)Sm(BH4)(e-CL) et
Ln[O(CH;)s(OBH?)]5 / (Cp*),Sm[O(CH;)s(OBH,)], 2, concomitante a la formation d’un gel.

Alors que les v(B-H), 8(B-H) et v(O-H) présentent des déplacements respectivement
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batochromes, hypsochromes et batochromes en accord avec les interactions de van der Waals
concernées, la v(C=0) manifeste curieusement un déplacement hypsochrome ; en effet, les
liaisons impliquées dans des interactions de type van der Waals ont des fréquences

d’absorption affaiblie.

Les autres liaisons, B-O, Ln-O ou C-O, impliquées dans ce type d’interactions ne
conduisent a aucun résultat concluant car leurs bandes d’absorption ne sont pas observées ou

sont mal résolues.

Toutes ces variations observées entre les spectres des composés 1, 2, 3, 4 et ¢-CL
suggerent la présence d’extrémités de chaine -OBH, impliquées dans des interactions inter-
ou intramoléculaires de type van der Waals dans les especes en croissance, 3. Ces interactions
sont donc présumées contribuer a la formation du gel observé lors de la polymérisation de

I’e-CL amorcée par des complexes borohydrures de terres rares.

V MECANISME DE POLYMERISATION DU TMC AMORCEE
PAR Sm(BH,)3(THF);

Une autre approche visant a confirmer I’implication des extrémités de chaine -OBH;
dans la formation du réseau polymere consiste a préparer un polymere fonctionnalisé par un
groupement différent de -OBH, et éventuellement a constater I’absence de gel dans le milieu

actif.

Comme précisé auparavant dans ce manuscrit, la compréhension du mécanisme est
nécessaire pour accéder a la syntheése d’architectures moléculaires de structure définie,
notamment de copolymeres, I’'un des objectifs de I’ensemble des présentes recherches. Aussi,
la P(e-CL) étant un polymere semi-cristallin, il est judicieux d’envisager son association avec
un polymere amorphe tel que le poly(triméthyléne carbonate), P(TMC), afin de moduler les

propriétés de dégradation du matériau final.
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Avant de synthétiser des copolyméres P(e-CL)-b-P(TMC) (Partie 5), nous nous
sommes donc intéressés au mécanisme de polymérisation du TMC amorcé par un complexe
borohydrure de terres rares, en [’occurrence Sm(BH4);(THF);. Le samarium étant
paramagnétique, certaines expériences ont été¢ réalisées avec La(BH4);(THF); pour

notamment faciliter certaines études par RMN 'H.

Tout d’abord, le suivi in situ par RMN 'H de la réaction steechiométrique de
Sm(BH4);(THF); avec le TMC (1 : 3) dans le CD,Cl, montre que les trois molécules de THF
sont déplacées par le TMC (observation du THF libre en solution) pour former 1’adduit

Sm(BH4)3(TMC);3 (Schéma 11).

CD,Cl,

SM(BH)s(THF); + 3TMC ——

Sm(BH4)3(TMC); + 3 THF
Schéma 11: Réaction du TMC avec Sm(BH,)3;(THF);

Le composé Sm(BH4)3(TMC); étant insoluble dans les solvants organiques usuels, le
TMC a donc été remplacé par un autre carbonate, le diéthylcarbonate (Et,COs), dont la
réaction avec Sm(BH4)3(THF); conduit, de mani¢re similaire, a la formation de

Sm(BH4);3(Et,COs3)3 (Schéma 12).

CD,Cl,

Sm(BH4)3(Etch3)3 + 3 THF
T. amb.

1]
Sm(BH4)3(THF); + 3 Et—O—C-O-Et

Schéma 12 : Réaction du diéthylcarbonate avec Sm(BH,);(THF);

Le spectre RMN 'H de Sm(BH,)3(Et;CO3); (Figure 12) montre en effet le déplacement
des signaux du THF initialement coordiné au samarium (& = 4,30 ; 2,30 ppm) vers les signaux
du THF libre (6 = 3,80 ; 1,85 ppm). Suite a la modification de la sphére de coordination du
samarium, les protons du BHy4 présentent un déplacement chimique qui varie de —10,4 a -7,2
ppm. Les signaux d’Et,CO; sont eux aussi légerement déplacés apres leur coordination au
samarium. Ces résultats indiquent, que comme 1’e-CL, le TMC se coordine a 1’amorceur en

déplagant le THF.
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THF
| BH, Et,CO, +
Sm(BH,)s(THF),
| BH,
* e~ SmM(BH,)s(THF),
CH, | CH,
Et,CO,

8 7 6 54 3 2 10 -1-2-3-4-5-6-7-8-9-10-11-12
(ppm)

Figure 12 : Spectre RMN 'H (400 MHz) montrant la formation de ’adduit Sm(BH,);(Et,CO;); a
partir de Sm(BH,);(THF); et Et,CO;

Apres la formation de Sm(BH4);(TMC);, le monomere s’insére au sein de la liaison
Sm-HBH; avec ouverture du TMC. Celle-ci peut se faire par rupture soit de la liaison
oxygene-acyle, soit de la liaison oxygene-alkyle comme illustré schéma 13 ; selon le mode de
scission, des extrémités de chaine différentes, identifiables par leur déplacement chimique
caractéristique, sont obtenues. Le devenir du bout de chaine HBH; proposé dans ce schéma

est discuté ci-apres.

Oji(O
N>l

Ouverture Ouverture
O-acyle O-alkyle

[l
Sm[O—C—O—(CHz)yHBHg

[l
Sm[o—(cHz)g—o—c—HBH3

3 3

1)n TMC 1)n TMC
2) H* 2) H*
ﬁ ?I (I)I I | Il
HO-C -(CH2)2-O—C{O—(CH2)3-O—C<}O—(CH2)3-O—CH O—C—O—(CHQ)S*{O—C—O—(CH2)31~O—C—O—(CH2)2—CH3
n n
8,1 ppm 1,0 ppm

Schéma 13 : Ouvertures de cycle possibles du TMC lors de sa polymérisation par Sm(BH,);(THF);
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Le spectre RMN 'H de P(TMC) (Figure 13) synthétisé a partir de Sm(BH,);(THF);
semble indiquer que I'ouverture du TMC se fait exclusivement au niveau de la liaison
oxygene-acyle. En effet, les signaux enregistrés a 3,74 ppm et a 8,06 ppm correspondent
respectivement aux CH,OH et a 'extrémité formiate OC(O)H obtenus par cette ouverture. De
plus, le rapport des intensités de ces deux signaux est en accord avec la structure supposée des
extrémités de chaine dans le cas de I’ouverture au niveau de la liaison oxygene-acyle (2/1).
Aussi, aucun signal correspondant a des extrémités de chaine HO-C(O)O et CH,-CH3, issues

d’une scission O-alkyle, n’est observé respectivement a 11,0 et 1,0 ppm (Figure 13).

0
a b I c d e I I f
HO~CH,~ CHy—GHp—O—C 1O CH,CHy—CHp—O-C|-O-CH, CH,— CH,—O-C-H
n
g8 § ] = 388
«© ~ ~ ) N~
I 17177
ce
d
L
8.06 o0, J .
f l b
11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
(ppm)

Figure 13 : Spectre RMN 'H (400 MHz) de P(TMC) synthétisé a partir de Sm(BH,);(THF),
(Attribution par RMN 2D COSY 'H-"H)

Ce mécanisme serait donc différent de celui de 1’e-CL dans la mesure ou la réduction

du carbonyle par le BH; ne semble pas se produire dans le cas de la polymérisation du TMC

par Sm(BH4);(THF); (Schéma 14).
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(0]

O)%O

0]
Sm(BH4)3(THF)3 + 3 I\) —_— Sm{'O_CHZ_CHZ_CHZ_O_ICI:_HBH3 3 + 3 THF

Pas de réduction Réduction du
du carbonyle carbonyle
?
smfO—(CHy);—0-C—H] ,+ 3BH THF SmfO—(CHy);—0~-CH,~OBH, ,
1)n TMC 1)nTMC
2)H 2)H*

0 o) 0 o) o)
Il I I Il I
HO-C —éonto—c{—o—(CHz)a—o—c—]—no—éCHZ)—30—CH HO-C {CHQ)Z—o—cho—(CH2)3—o—c—}PfCHz)go—CHQ—OH

8,1 ppm 5,6 ppm

Schéma 14 : Devenir du groupe HBH; lors de la polymérisation du TMC par Sm(BH,);(THF);

Plusieurs expériences supplémentaires ont été effectuées afin d’apporter des données
confirmant ’absence de réaction du BHj3 avec le carbonyle. Dans un premier temps, la
réaction de BH;. THF avec du formiate de méthyle (CH3-O-C(O)-H) a été réalisée. Méme en
présence d’un large excés de BH3.THF (jusqu’a dix équivalents), le signal de O-C(O)-H a
8,05 ppm reste présent avec la méme intensité alors que 1’intensité du pic des protons du BH3
(0 = 0,9 ppm) augmente proportionnellement a la quantit¢ de BH3;.THF introduite. Ceci
suggere que le groupe BHj3 ne réagit pas avec le C=0O adjacent dans Sm[O(CH,);O0C(O)-
HBH3] (Schéma 14).

Dans un second temps, la réaction de La(BH4);(THF); avec huit équivalents de TMC a
¢été suivie par RMN. Le spectre final de la chaine polymeére en croissance présente un signal a

8,1 ppm et aucun pic a 5,6 ppm, confirmant bien I’absence de réduction du carbonyle par le
BH; (Figure 14).
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a b (‘)‘ c d e ﬁ ‘C‘) f
La%O*CHzfCHZ*CHZ*O*C*O*CHZ*CHZ*CHZ*O*C*O*(CH2)3*O*C*H
3

d
cD,Cl, . .
f ™C
a
N J sy U_.‘)\T”F Y. L
45 40 35 30 25 20 15

T T T T T T T

8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
ppm

Figure 14 : Spectre RMN 'H (400 MHz) dans le CD,Cl, de la réaction de La(BH,);(THF);
avec huit équivalents de TMC

Au vu de I’ensemble de ces observations, on peut donc proposer le mécanisme de

polymérisation du TMC amorcée par les borohydrures de terres rares suivant :

o)
CH,CI
SM(BH,)y(THF); + 3 U #» SM(BH,)s(TMC); + 3 THF
0

Rupture Oxij\o
L

o)
I
sm}O-CH,—CH,~CH,—0—-C—H| ,+3BH THF

+nTMC

0]

0 0
Smjro—CHz—éCHZ}ZO—P:J[o—(CH2)3—o—y:]Lo—éCH2)—30—9;H }

n 3
l+H+

o) o) o)
I I i
3 Ho—CHZ—éCHZ)—o—Cj[o—(CH2)3—o—o]Lo—€CH2)—So—CH
2
n

Schéma 15 : Mécanisme réactionnel proposé pour la polymérisation du TMC amorcée par

Sm(BH,);(THF);
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Lors de I’amorgage, trois équivalents de TMC se coordinent, par I’oxygene du
carbonyle, au samarium et déplacent le THF pour donner Sm(BH4);(TMC);s. L’insertion du
TMC au sein de la liaison Sm-HBH3 est suivie de la rupture du cycle carbonate au niveau de
la liaison oxygéne-acyle, ce qui conduit a 1’alkoxide Sm[O(CH;);OC(O)HBH;3];. 1l y a alors
¢limination de BH;.THF et formation de Sm[O(CH;);0C(O)H]; porteur d’une liaison Sm-O
et d’une extrémité formiate. Lors de la propagation, 1’insertion du TMC se fait au sein de la
liaison Sm-O de Sm[O(CH,);-O-C(O)-H]; pour former le polymere actif
Sm[O(CH;);0C(0){O(CH;);0C(0)},O(CH»);OC(O)H]s. La désactivation par D’acide
acétique conduit alors a un P(TMC) porteur d’un groupement hydroxyle a une extrémité,

résultant de I’hydrolyse de la liaison Sm-O, et d’un groupement formiate a 1’autre extrémité.

VI CONCLUSION

Si I’on compare les deux mécanismes proposés, 1’'un sur la polymérisation de I’e-CL
amorcée par les borohydrures de terres rares, I’autre sur la polymérisation du TMC amorcée
par Sm(BH4)3(THF)s, on observe que le BH; ne réduit pas les groupements -O-C(O)- mais
réduit les groupements -C(O)-. La littérature indique également que NaBH4 ne réduit pas les

groupements O-C(0).”

Ainsi, la polymérisation de 1’e-CL conduit a la formation de polymere
o,w-dihydroxytéléchélique, HO-P(e-CL)-OH, alors que dans le cas de la polymérisation du
TMC, les polymeres obtenus présentent une extrémité hydroxyle et une extrémité formiate,
HO-P(TMC)-OC(O)H. Ceci offre de nouvelles perspectives quant a 1’élaboration de nouvelles

architectures macromoléculaires.

Enfin, il est trés important de mentionner que lors de la polymérisation du TMC
amorcée par le Sm(BH4);(THF); aucun gel n’est observé dans les mémes conditions
opératoires avec lesquelles un gel est obtenu avec 1’e-CL. Aucune extrémité de chaine -OBH;
n’ayant été identifiée, ce comportement apporte une preuve supplémentaire quant a
I’implication des extrémités de chaines -OBH; dans la formation d’un gel de P(e-CL)-actif via

des liaisons de van der Waals.
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Partie 5 : Synthese de copolyméres a base d’e-CL et de TMC amorcée par Sm(BH,)3(THF);

Comme nous [’avons indiqué dans la partie bibliographique, les polyesters
aliphatiques sont biocompatibles et biodégradables. Parmi leurs nombreux domaines
d’application, ils sont souvent utilisés en médecine comme sutures ou comme matrice servant
a I’encapsulation de principes actifs. Le mécanisme et la vitesse de dégradation sont propres a
chaque polyester et dépendent notamment de leur morphologie ; ainsi, il est possible de
moduler la vitesse de dégradation du matériau par I’association de différents polymeres. Cette
association permet également d’envisager la synthése de matériaux aux propriétés nouvelles.
La copolymérisation est une des voies permettant I’association de différents polymeéres et est
celle que nous avons choisie dans ce travail, en particulier dans le cas de polyesters

aliphatiques.

Une étude antérieure conduite au laboratoire a montré que 1’utilisation du TMC en
copolymérisation avec I’e-CL permet de préparer des matériaux utilisables dans le domaine
biomédical (guide de nerf) et dont on peut controler les propriétés physico-chimiques a partir
de la composition.'” Pour cette raison, nous avons choisi ces deux comonoméres afin
d’évaluer I’efficacité¢ et la réactivit¢ des complexes borohydrures en copolymérisation.
Compte tenu du temps disponible, nous n’avons réalisé qu’un petit nombre d’essais et ces

résultats doivent étre considérés comme préliminaires.

I LES COMPLEXES DE TERRES RARES COMME
AMORCEURS DE LA COPOLYMERISATION DE L’e-CL
ET DU TMC

La synthése de copolymeéres statistiques ou a blocs de P(TMC) et de P(e-CL)
s’effectue majoritairement avec des amorceurs a base d’étain’® et de zinc.® Trés peu d’auteurs
utilisent des amorceurs a base de terres rares pour cette copolymérisation, et parmi ceux-ci

. 1,2,7-9
exclusivement des alcoolates.'*’

Ainsi, des copolymeres statistiques entre 1’e-CL et le TMC ont été synthétisés au sein
du laboratoire a I’aide d’isopropanolate de terre rare, « Y(OiPr)g » et « La(OiPr)3 ».? Les
copolyméres obtenus ont des indices de polymolécularité de 1,6 et les spectres RMN 'H et 1°C

confirment la structure aléatoire des copolymeres. Les auteurs démontrent également qu’a
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partir de ces systemes d’amorgage la composition du copolymeére obtenu peut étre controlée
(Tableau 1). En outre, ces résultats démontrent que les deux monomeres TMC et e-CL ont des

rapports de réactivité relativement proches.

Composition Composition

2[La]o 1 [e-CL]p+ [TMC],  théorique expérimentale My (exp) " Ip ©
(10%.mol.L™") (mol.L'™") g-CL/TMC®” &CL/TMC”  (g.mol)
(mol %) (mol %)
1,25 1,25 80,5/19,5 78 /22 5 800 1,5
0,78 1,25 19,5/ 80,5 20/ 80 8 000 1,6
0,71 1,42 60 /40 61,5/38,5 13 000 1,6
0,69 1,30 48 /52 50/50 11 800 1,7

Tableau 1 : Copolymérisation par ouverture de cycle de I’s-CL et du TMC amorcée par « La(O'Pr); »
Solvant : CH,Clytoluéne, Température : 25°C, Temps de réaction : 5min,

Y Calculée a partir de [e-CL],/ [TMC],, Y Déterminées par RMN 'H, 9 Déterminé par CES

Shen et coll. ont, pour leur part, utilisé des alcoolates de terres rares monofonctionnels,
(EA),Ln(O'Pr) (EA = diéthylacétoacétate, Ln = Y, Nd), pour synthétiser des copolyméres a
blocs P(TMC)-b-P(e-CL) & différentes températures.’” Les diverses analyses réalisées
indiquent que les copolymeéres obtenus ne présentent pas de séquence aléatoire statistique, et
ont plutdt, quel que soit I’ordre d’addition des monomeres, une architecture a blocs (Tableau

2).

Comonomeére Premiére étape de polymérisation Deuxiéme étape de polymérisation
Métal — —
A B Temp. Temps Conv. M,.10* Ip Temp. Temps Conv. M,.10* Ip
0 () (%) (gmolly 0 () (%) (gmolly

Y eCL TMC 20 0,5 100 2,2 1,1 50 12 95 4,5 1,3
TMC eCL 50 12 95 2,1 1,3 50 5 100 4,5 1.4
Nd eCL TMC 20 0,5 100 2,1 1,1 50 8 90 4,4 1,5
TMC eCL 50 10 92 2,0 1,5 50 2 100 43 1,5

Tableau 2 : Copolymérisation a bloc I’e-CL et du TMC amorcée par (EA),Ln(O'Pr), Ln = (Y, Nd)
[(EA),Ln(O'Pr)] = 5,0 x 10-3 mol.L-1, A/Ln = 200, B/Ln = 200
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I’ COPOLYMERISATION DE L’e-CL ET DU TMC AMORCEE
PAR Sm(BH,)3(THF);

.1 Copolymérisation aléatoire TMC/e-CL

L’évaluation cinétique de 1’homopolymérisation de 1’e-CL et du TMC présentée
précédemment (Partie 2, IX) montre qu’au bout de deux heures les conversions totales en
monomere sont atteintes. Aussi, les premiers essais de copolymérisation aléatoires amorcée

par Sm(BH4);(THF); ont été effectués sur une période de deux heures (Tableau 3).

Temps de Conv. Conv. M b M o
réaction ¢-CL?® TMC? 1 (théo) N (exp)
(min) (%) (%)

[TMC]y/  [BH4]o [e-CL], [TMC],

[e-CL], (mmolL") (mmol.L") (mmol.L") (g.mol™)  (g.mol™)

50/50 17,70 1181 11179 2h 98 100 10 600 7064 1,6

Tableau 3 : Copolymérisation statistique TMC/e-CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CH,Cl,, Température : 21°C, Y Déterminée par RMN !H, Y Déterminée
Par([e-CL]y[BH ] ,*114*Conv.(e-CL))+([TMC] /[|BH ] ,%102*Conv.(TMC))
 Déterminée par CES et corrigée par un coefficient proportionnel

aux conversions (0,50 pour le TMC et 0,56 pour I’s-CL), ¥ Déterminé par CES

Le spectre RMN 'H du copolymére ainsi synthétisé présente un signal a 8,05 ppm
caractéristique d’une extrémité de chaine O-C(O)H, indiquant que le TMC est le premier

monomere a s’insérer au sein de la liaison Sm-HBH3, et un triplet a 3,6 ppm correspondant

aux CH; en a d’une extrémité de chaine hydroxyle (Figure 1).

163



Partie 5 : Synthese de copolyméres a base d’e-CL et de TMC amorcée par Sm(BH,)3(THF);

a b a

-O-CH,-CH,-CH,-O-C(0)-

c

d e

d

f

-O-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-C(O)-

(ppm)

d
-O-C(O)H
s CDCl,
8.05 l CH,Cl, J
A
"80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

Figure 1 : Spectre RMN "H (400 MHz) d’un copolymére statistique TMC/e-CL

De plus, I’analyse par DSC de I’échantillon a révélé le caractére aléatoire du matériau.

La T, obtenue (-35°C) est intermédiaire a celle de la P(e-CL) (Tg = -60°C) et du P(TMC)

(Tg=-15°C)

(Figure 2).

Tg = - 35,08 °C

qi—
o )
—

Tf=48,15°C

Figure 2 : DSC d’un copolymeére statistique P(ge-CL)-co-P(TMC)
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1.2 Copolymérisation a bloc

Une expérience préalable de double addition successive d’e-CL a conduit a un
polymére de masse molaire (20 000 g.mol™") supérieure & celle obtenue (8 000 g.mol™) lors de
la premicre addition. Ainsi, la polymérisation de 1’e-CL se déroule sans réaction de
terminaison spontanée lorsque 1’on utilise des amorceurs de type borohydrure. La synthése de

copolyméres & blocs est donc envisageable.'”

Copolymérisation a bloc P(e-CL)-b-P(TMC)

La synthése du premier bloc est réalisée a partir de 1’e-CL et s’effectue dans les
conditions expérimentales permettant d’éviter la formation de gel. Dés que ce premier
monomere est totalement converti, le TMC est ajouté et la réaction est poursuivie pendant

deux heures avant d’étre désactivée.

Les copolyméres ainsi obtenus présentent deux groupements hydroxyle terminaux ; en
effet, on observe en RMN 'H une seule sorte d’extrémité de chaine, 4 3,6 ppm, et aucun signal

a 8,05 ppm correspondant a une éventuelle extrémité O-C(O)H (Figure 2).

a
a b a c d e d f
-0-CH,-CH,-CH,-0-C(O)- -O-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-C(O)-
c f
d
CDcl, b
e
-CH,-OH
UL »/ J

Figure 3 : Spectre RMN "H (400 MHz) d’un copolymére a bloc P(e-CL)-b-P(TMC)
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Les caractéristiques générales de la synthése de ces copolyméres a bloc sont

présentées dans le tableau 4.

Conv. Conv. ~x
[BHJo  [e-CL],  [TMCJ], Temps de oo Mn e

-~ a) a) Mn (exp) ©) 0
(mmolL") (mmolL") (mmolL") réaction ©Gr a0 Ip

(%) (%) (g.mol™) (g-mol™)
2h30
1,59 117 113 (30 min + 81 79 12 600 13 375 1,4
2h)
2h45
1,60 116 113 (45 min + 92 67 12 400 10 800 1,5
2h)

Tableau 4 : Copolymérisation séquentielle e-CL/TMC amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CH,Cl,, Température : 21°C, Y Déterminée par RMN 'H, Y Déterminée
par [&CL]y[BH ],*114*Conv.(e-CL)+[TMC]y{BH ],*102*Conv.(TMC)
 Déterminée par CES et corrigée par un coefficient proportionnel

aux conversions (0,50 pour le TMC et 0,56 pour I’s-CL), ¥ Déterminé par CES

Ainsi, dans cet ordre d’addition (¢-CL puis TMC), les temps de réaction sont en
accord avec ceux observés lors des cinétiques d’homopolymérisation. L’analyse DSC

effectuée sur un échantillon confirme le caractére a bloc du copolymeére. On observe, en effet,

la Tg du P(TMC) ainsi que la Tf de I’e-CL.

Tf= 63,88 °C

Tg=-16,12 °C

Figure 4 : DSC d’un copolymeére a bloc P(e-CL)-b-P(TMC)
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Copolymérisation a bloc P(TMC)-b-P(¢-CL)

L’utilisation du TMC en premier permet d’éviter la formation de gel. Comme nous
I’avons décrit précédemment lors de I’étude mécanistique de I’homopolymeérisation de TMC
(Partie 3), il n’y a pas de réduction du groupement formiate par le HBHj et, ainsi, la chaine
polymeére en croissance ne présente pas de groupement -OBH, susceptible de participer a des
interactions de type van der Waals. La copolymérisation TMC/e-CL peut donc s’effectuer
dans des conditions plus concentrées et donc plus rapidement que dans le cas ou le premier

monomere introduit est 1’e-CL.

Les spectres RMN 'H de ces copolyméres P(TMC)-b-P(e-CL) confirment 1’ordre
dans lequel les blocs ont été préparés ; ces copolymeres présentent un groupement hydroxyle
a une extrémité de chaine et un groupement formiate a I'autre extrémité en accord avec

I’ordre d’addition des monomeéres (Figure 5).

a b a c d e d f
-0-CH,-CH,-CH,-0-C(0)- -0-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-C(0)-

-0-C(OH  ¢pa,

Figure 5 : Spectre RMN "H d’un copolymére a bloc P(TMC)-b-P(e-CL)
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Conv. Conv. r s
[BH,y  [e-CL],  [TMC], Temps de My Mnaew Mnep”

. . ’ A eCL” TMC? Ip ©
(mmol.L") (mmol.L") (mmol.L") réaction (%) %) (g.mol™) (g.mol™) p
3h
10,46 790 750 90 100 15 000 7 600 1,5
(1h + 2h)

Tableau 5 : Copolymérisation séquentielle TMC/e—CL amorcée par Sm(BH,);(THF);
Solvant : CH,Cl,, Température : 21°C, Y Déterminée par RMN IH,
Y Déterminée par CES et corrigée par un coefficient proportionnel

aux conversions (0,50 pour le TMC et 0,56 pour I’s-CL), © Déterminé par CES

Comme lors de la polymérisation aléatoire, ce mode de copolymérisation a bloc ou le
TMC est ajouté en premier semble indiquer que la polymérisation de 1’e-CL réalisée ensuite

est plus lente que prévu. La masse molaire du copolymere P(TMC)-b-P(e-CL) est, de plus,

inférieure a celle attendue.

Il CONCLUSION

L’utilisation de Sm(BH4);(THF); a donc permis la synthése de copolymeéres
statistiques et a blocs entre 1’e-CL et le TMC. Dans le cas de la copolymérisation statistique,

le TMC semble s’insérer prioritairement comme le montre 1’analyse des extrémités de chaine.

Concernant les copolymeéres a blocs, I’ordre d’addition des monomeres influe sur la
nature des extrémités de chaines ; lorsque 1’e-CL est ajoutée en premier, le copolymere
posséde un groupement hydroxyle a chacune des extrémités, mais, lorsque 1’addition du TMC

a lieu en premier, le copolymere présente alors une extrémité de chaine hydroxyle et une

extrémité de chaine formiate.
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CONCLUSION GENERALE

L’utilisation, depuis une dizaine d'années, d’amorceurs a base de terres rares en
polymérisation par ouverture de cycle d’esters cycliques est un bon compromis entre la
polymérisation par voie anionique, utilisant des métaux alcalins, et celle par coordination-
insertion, faisant appel aux métaux de transition de série d, car elle permet d’atteindre des

vitesses de réaction et une sélectivité élevées.

Mes recherches ont concerné 1’utilisation d’une nouvelle famille de complexes de
terres rares — les dérivés borohydrures Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm) et
(Cp*).Sm(BH4)(THF) (Cp* = n-CsMes) — en polymérisation par ouverture de cycle de I’e-CL
essentiellement. L’objectif de ce travail était tout d’abord de tester (aprés les avoir
synthétisés) I’efficacité de tels systémes en polymérisation, puis de comprendre le mécanisme
mis en jeu lors de ces réactions ; cette compréhension est nécessaire a I’utilisation de tels

systémes pour 1’¢laboration d’architectures macromoléculaires.

Tous les amorceurs testés se sont révélés efficaces et, généralement, compte tenu de
I’extrémité de chaine spécifique, toutes les polymérisations de 1’e-CL donnent lieu a la
formation d’un gel «physique». Ces polymérisations sont relativement rapides et
quantitatives puisqu’une conversion totale en monomeére est atteinte en moins de trente
minutes. En outre, les polymeres présentent des distributions de longueur de chaine
relativement  étroites (de Dordre de 1,2-1,3). Pour des faibles rapports
[Monomere]o/[ Amorceur]y, les masses théoriques des polymeres obtenus sont en accord avec
celles calculées, mais un écart, certainement dii a des réactions de transfert, est observé pour

des rapports plus importants.

Afin d’expliquer la formation du gel et d’étudier les réactions secondaires susceptibles
de se produire durant la polymérisation, une attention particuliere a été accordée a la
compréhension du mécanisme, grace notamment a [’utilisation de [’amorceur
monofonctionnel (Cp*),Sm(BH4)(THF). Ce mécanisme comprend une phase d’amorcage

complexe puisque, dans un premier temps, un équivalent d’e-CL déplace le THF coordiné
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pour donner (Cp*),Sm(BH4)(e-CL). Puis 1’e-CL s’insére dans la liaison Sm-HBH;3 pour
conduire, apres rupture de la liaison oxygéne-acyle, a 1’alcoolate (Cp*),Sm[O(CH,)s(OBH,)].
Ce compos¢é assure, par la suite, la polymérisation de I’e-CL selon un procédé pseudo-
anionique classique. Le polymére finalement obtenu, aprés désactivation a I’acide acétique,

est une o, w-dihydroxypoly(e-caprolactone).

Le mécanisme de polymérisation du TMC amorcée par ces mémes borohydrures de
terres rares a également été étudié. Il a permis de confirmer la réalit¢ de certains
intermédiaires réactionnels et d’attribuer la formation du gel a la présence de fonctions -OBH,
a I’extrémité de la chaine polymére en croissance qui participent a la formation de liaisons de

type van der Waals.

Enfin, les poly(caprolactones) obtenues par cette méthode présentent deux
groupements hydroxyle terminaux, alors que les poly(triméthyléne carbonates) possédent un
groupement hydroxyle et un groupement formiate en extrémité de chaine. Ceci est tout a fait
nouveau et original. Ces polymeéres peuvent étre utilisés comme macroamorceurs dans la
synthése de nouvelles architectures macromoléculaires, notamment des copolymeres
amphiphiles Polypeptide-b-P(e-CL)-b-Polypeptide potentiellement utilisables en vectorisation
de médicaments, compte tenu des propriétés de biocompatibilité et de biodégradabilité de la

P(e-CL) et de la faible toxicité des terres rares.
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I PURIFICATION DES REACTIFS

Toutes les manipulations et expériences ont été réalisées sous atmosphere inerte (< 3

ppm d’O; ; argon, azote ; vide) en boite-a-gants (Jacomex) ou sur rampe a vide.

Les solvants (y Lab) ont été séchés selon les méthodes usuelles et stockés sous

D . o
pression réduite sur le desséchant approprié :

- le toluéne est distillé sur hydrure de calcium (CaH;) puis conservé sur

sodium ;

le dichlorométhane est distillé sur hydrure de calcium, puis stocké de
nouveau sur hydrure de calcium ;

le tétrahydrofurane et le pentane sont distillés sur hydrure de calcium et
conservés sur un mélange sodium/benzophénone ;

les solvants deutériés CD,Cl,, CDCls, et toluéne-d§8 sont séchés sur un
mélange de tamis moléculaires de 3 et 4 A ;

le THF deutérié est séché sur miroir de sodium.

I1s sont ensuite distillés juste avant leur utilisation.

Les monomeres utilisés sont disponibles commercialement :

« I’e-caprolactone (e-CL) (Lancaster) est successivement séchée sur hydrure de

calcium (une semaine) puis sur 4,4’-méthyléne(bis-phénylisocyanate) ;
RMN 'H (CD,Cl,, 40 MHz) : & = 4,18 (t, J(H,H) = 4,6 Hz, 2H), 2,57 (t, J(H,H) =
5,1 Hz, 2H), 1,77 ppm (m, 6H) ;

IR (pure, cm'l): 3438 int. moyenne, bande large; 2935 int. trés forte, bande large,

2863 int. tres forte, bande étroite, v(C-H); 2705 int. faible; 1904 int. trés faible,

1832 int. faible; 1724, int. trés forte, bande large, v(C=0); 1291 int. tres forte;

1172 int. trés forte, v(C-O); 1055 int. tres forte, 1477 int. forte, 1439 int. forte,
1392 int. forte, 1348 int. forte, 1328 int. forte, 1252 int. forte, 1226 int. forte, 1088
int. forte, 1015 int. forte, 988 int. forte, 963 int. forte, 892 int. moyenne, 863 int.

forte,

849 int. forte, 8§19 int. moyenne, 734 int. moyenne, 696 int. forte.

. la y-butyrolactone (y-BL) (Aldrich) est séchée sur CaH; ;
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RMN 'H (CD,Cl,, 400 MHz) : § = 4,29 (¢, J(H,H) = 7,0 Hz, 2H), 2,42 (t, J(H,H) =
8,1 Hz, 2H), 1,25 ppm (g, J(H,H) = 7,6 Hz, 2H).

o le triméthyléne carbonate (TMC) (Labso Chimie Fine) est dissous dans le THF,
puis placé sur CaH; (2 jours) avant d’étre filtré et séché ;
RMN 'H (CDyCl,, 400 MHz) : 6 = 4,44 (t, J(H,H) = 5,8 Hz, 4H), 2,14 ppm (qt,
J(H,H) = 5,8 Hz, 2H).

L’e-CL et la y-BL sont ensuite distillées juste avant leur utilisation, le TMC est

stocké en boite-a-gants.

I  SYNTHESE DES AMORCEURS

1.1 Ln(BH4)s(THF); (Ln = La, Nd, Sm)

Les trisborohydures de terres rares sont préparés a partir du trichlorure de terre rare
LnCl; (Aldrich) correspondant et de NaBH, (Aldrich) en léger exces, dans le THF a reflux
pendant quarante-huit heures.*” Le montage utilisé est illustré figure 1. Aprés évaporation du
solvant et séchage pendant dix-huit heures sous vide dynamique, le produit est extrait au THF,
puis séché pour conduire a Ln(BH4)3;(THF); (Rendements ~ 80%). Les produits a base de
lanthane et de samarium sont des poudres de couleur blanche ; celui a base de néodyme est

une poudre parme.

Figure 1 : Montage utilisé pour la synthése des amorceurs
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. La(BHQ;(THF)gl

RMN 'H (CD,Cl,, 400 MHz) : & = 4,41 (t, 12H ; THF), 1,98 = (t, 12H ; THF), 1,0
ppm (q large, wy» = 277 Hz, J(B,H) = 84 Hz, 12H ; BH,) ; RMN "*C (CD,Cl,, 100
MHz) : 6 =72,6 (s ; THF), 25,8 ppm (s ; THF) ;

IR (Nujol, cm'l): 3391, bande tres large ; 3182 bande tres large ; 2724 bande
large ; 2676 bande large; 2434 int. Forte, bande large ; 2364 int. forte ; 2294 int.
forte ; 2223 int. tres forte, bande large ; 2155 int. tres forte, v(B-H); 1686 int. tres
faible, bande large; 1152 int. tres forte, bande large ; 1090 int. tres forte, 5(B-H);
2969-2954-2853 int. tres forte (avec du nujol), 1459 int. treés forte (with nujol),
1014 int. tres forte, 860 int. trés forte, bande large, La-THF; 1345 int. moyenne,
1296 int. moyenne, 1250 int. moyenne, 1036 int. moyenne, 961 int. forte, 919 int.
forte, 669 int. forte (Figure 2).

« Nd(BH,)y(THF); :

RMN 'H (CD,Cl,, 400 MHz) : & = 94,3 (sl, wi» = 544 Hz, 12H ; BH,), 2,65 et
2,40 ppm (m, 24H ; THF) ; RMN “C{'H} (CD,Cl,, 100 MHz) : = 63,2 (s;
THF), 30,8 ppm (s ; THF)

IR (Nujol, cm™): 3392, int. faible, bande large ; 3314 int. faible, bande large ; 3187
int. faible; 2723 int. faible, 2695 int. faible; 2438 int. tres forte, bande large ; 2329
int. trés forte, bande large ; 2225 int. trés forte, bande large ; 2160 int. tres forte,
bande large ; 1873 int. faible, v(B-H); 1692 int. faible, bande large; 1153 int. tres
forte, bande large ; 1091 int. tres forte, bande large ; 5(B-H); 1344 int. tres forte;
3000-2828 int. tres forte (avec du nujol), 1456 int. forte (avec du nujol) ; 1013 int.
tres forte, 862 int. tres forte, bande large, Nd-THF; 1344 int. forte, 1296 int. forte,
1250 int. forte, 1032 int. forte, 960 int. forte, 919 int. forte, 668 int. forte (Figure
3).

« Sm(BH,);(THF)s :
RMN 'H (CD,Cl,, 400 MHz) : § = 4,01 (sl, 12H ; THF), 2,11 (s, 12H ; THF), -8,8
ppm (q large, wi = 325 Hz, 12H ; BH,) ; RMN C{'H} (CD,Cl,, 100 MHz) : § =
74,8 (s, THF), 25,6 ppm (s, THF) ;
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RMN ""B{'H} (CD,CL, 128 MHz) & : -34,9 ppm (qt, J(B-H) = 73 ppm, BH,) ;

IR (Nujol, cm™): 3331 int. moyenne, bande large ; 3188 int. trés faible, bande
large ; 2723 int. trés faible ; 2694 int. tres faible ; 2454 int. trés forte, bande large ;
2391 int. tres forte, bande large ; 2299 int. trés forte, bande large ; 2217 int. tres
forte, bande large ; 2150 int. trés forte, bande large, v(B-H); 1687 int. tres faible,
bande large ; 1167 int. trés forte, bande large; 1091 int. trés forte, bande
large, 3(B-H); 3000-2844 int. tres forte (avec du nujol), 1459 int. trés forte (avec
du nujol), 1008 int. tres forte ; 854 int. tres forte, bande large, Sm-THF; 1344 int.
forte ; 1298 int. forte ; 1248 int. forte ; 1039 int. forte ; 955 int. moyenne ; 919 int.
forte ; 671 int. forte (Figure 4).

1.2 (Cp*),Sm(BH4)(THF)

Sm(BH4);(THF); (1,62 g, 3,94 mmol) et NaCp* (1,25g, 7,90 mmol) sont introduits
dans un ballon réactionnel, puis 60 mL de toluéne sont condensés et le mélange, qui devient
rapidement orange foncé, est agité a 21°C pendant quinze heures. Apres séchage, le complexe

est extrait au pentane et offre une poudre cristalline orange avec un rendement de 60%.

« (Cp*),Sm(BH,)(THF) :
RMN 'H (CD,Cl,, 400 MHz) : & = 0,88 (s, 30H ; CsMes), 0,04 (s large, wi, = 30
Hz, 4H ;THF), -0,90 (sl, wi, = 70 Hz, 4H ; THF), -19,1 ppm (s tres large, w;, =
560 Hz, 4H ; BH4) ; RMN “C{'H} (CD,Cl,, 100 MHz) : = 115,2 (CsCHs), 67,9
(THF), 22,7 (THF), 19,0 ppm (CsCH;) ; RMN "B{'H} (CD,Cl,): & = -51,0 (s,
win =285 Hz ; BHy) ;

RMN ""B{'H} (CD,Cl,, 128 MHz) & : -51,0 ppm (sl, wy,, = 285 Hz, BH,) ;

IR (Nujol, cm™): 3188 int. trés faible, bande large, 2723 int. moyenne, bande
étroite , 2674 int. faible, bande large, 2610 int. trés faible, 2427 int. tres forte, 2293
int. forte, bande treés large, 2187 int. forte, 2162 int. forte, 2110 int. forte bande
étroite, v(B-H); 1660 int. faible; 1154 int. trés forte, bande large, 1107 int. forte,
O(B-H); 2969-2852 int. trés forte (avec du nujol), 1458 int. tres forte, bande large
(avec du nujol), 1020 int. forte, bande étroite, 865 int. forte, bande étroite, Sm-
THF; 1343 int. forte, 1307 int. forte, 1247 int. forte, 958 int. moyenne, 921 int.

moyenne, 670 intensité faible.
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Il SYNTHESE DES INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

1.1 A partir de La(BH,4)3(THF)3, La-1
1.1 Synthése de La[O(CH,)s(OBH,)]s, La-2

Un mélange 1: 3 de La(BH4)3(THF); (218 mg ; 0,545 mmol) et d’e-CL (180 uL ;
1,624 mmol) est dissous dans du THF (5 mL) et agité a température ambiante. Un précipité
blanc apparait rapidement (en moins de cinqg minutes) dans une solution incolore. Apres
agitation pendant une heure, la solution est filtrée et la poudre blanche obtenue est rincée au
THF avant d’étre séchée sous vide. Ce solide étant insoluble dans les solvants organiques

usuels, il a seulement été caractérisé par analyse élémentaire et IR.

Analyse élémentaire calculée pour C;gH4oB3LaOg: C 41,11 ; H 8,05; B 6,17 ;
trouvée : C 40,87 ; H 8,00 ; B 6,20 ;

IR (Nuyjol, cm'l): 3375 int. faible, bande large, 3172 int. faible, bande large, v(O-
H); 2725 int. moyenne, 2681 int. moyenne, v(C-H); 2423 int. moyenne, 2373 int.
moyenne, 2293 int. moyenne, 2225 int. moyenne, 2160 int. moyenne, v(B-H);
1734 int. faible, v(C=0); 1665 int. faible; 1261 int. forte, 1228 int. forte; 1155 int.
forte, 1056 int. trés forte, bande large, 8(B-H); 744 int. moyenne, 681 int.

moyenne, 667 int. moyenne (Figure 2).

1.2 Synthése de La[{O(CH,)sC(0)}:O(CH,)s(OBH,)]s, La-3

En boite-a-gants, on place, dans un pilulier, une solution de La(BH4);(THF); (5 mg ;
12,5 umol) dans du THF (0,9 mL) puis est ajoutée une solution d’e-CL (0,2 mL ; 1,80 mmol)
dans du THF (2 mL). Le mélange est agité pendant cinq minutes et I’on observe la formation
d’un gel incolore et translucide. Une partie de ce gel est prélevée et placée directement entre

deux plaques de KBr avant d’étre analysée par IR sous courant d’argon.

IR (Pur, cm™): 3927 int. moyenne, 3786 int. moyenne, bande trés large; 3567 int.
faible, 3454 int. faible, v(O-H); 2721 int. forte, 2683 int. forte, 2654 int. forte,
v(C-H); 2601 int. moyenne, 2550 int. moyenne; 2361 int. moyenne, 2290 int.
moyenne, 2278 int. moyenne, 2202 int. moyenne, 2133 int. moyenne, 2097 int.
moyenne, v(B-H); 1967 int. forte, bande étroite; 1735 int. trés forte, bande étroite,

v(C=0); 3016-2807 int. trés forte (avec du nujol), 1456 int. tres forte (avec du
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nujol), 1069 int. tres forte, bande large, 911 int. tres forte, bande large, THF libre;
1395 int. forte, 1363 int. forte; 1335 int. forte, bande large, 1242 int. forte, bande
large, 1164 int. tres forte, bande tres large, 5(B-H); 736 int. moyenne, 658 int. tres
forte (Figure 2).

w

R f/\ \v\ﬁ\ ”‘/““W A/w /W
La-2 J Lo

|

Transmittance

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longueur d'onde (cm™)

Figure 2 : Spectres Infra-rouge de ¢-CL, de La(BH,);(THF);, La-1, de La|O(CH,)¢s(OBH))]3, La-2,
La[{O(CH,)sC(0)},0(CH;)s(OBH,)];, La-3 et de HO-P(¢-CL)-OH, 4

1.2 A partir de Nd(BH.)s(THF)s, Nd-1
1.2.1 Synthése de Nd[O(CH,)s(OBH,)]s, Nd-2

La synthése de Nd[O(CH;)s(OBH>)]3, Nd-2, a été réalisée de la méme facon que celle
de La[O(CH,)s(OBH,)]s a partir de Nd(BH4)3(THF); (638 mg ; 1,57 mmol) et e-CL (522 pL ;
4,71 mmol).

Analyse élémentaire calculée pour C;sH4,B3NdOg: C 40,70 ; H 7,97 ; B 6,11 ;
trouvée : C 40,68 ; H 7,79 ; B 5,94 ;

IR (Nujol, cm™): 3331 int. faible, bande large, 3166 int. faible, bande large, v(O-
H); 2725 int. moyenne, 2679 int. moyenne, bande large, v(C-H); 2427 int.
moyenne, bande large, 2357 int. moyenne, 2331 int. moyenne, 2290 int. moyenne,
2212 int. moyenne, 2160 int. moyenne, 2048 int. faible, bande large, v(B-H); 1736
int. tres faible, v(C=0); 1654 int. moyenne, bande large; 1262 int. trés forte, 1220
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int. forte; 1120 s, 1069 int. trés forte, bande large, 5(B-H); 808 int. faible, 770 int.
faible, 691 int. faible, 666 int. moyenne (Figure 3).

1.2.2 Synthése de Nd[{O(CH,)sC(0)}O(CH,)s(OBH,)Js, Nd-3

Le mode opératoire est le méme que celui décrit avec le lanthane, avec

Nd(BH4)3(THF); (0,0039¢ ; 9,63 umol) et e-CL (0,2 mL ; 1,80 mmol).

IR (Pur, cm'l): 3926 int. faible, 3785 int. faible; 3449 int. faible bande, tres large,
3241, int. faible bande, trés large, v(O-H); 2721 int. moyenne, 2682 int. forte,
2654 int. moyenne, v(C-H); 2601 int. moyenne, 2550 int. faible; 2364 int. faible,
2292 int. faible, 2202 int. faible, 2127 int. faible, 2096 int. faible, v(B-H); 1967
int. moyenne; 1737 int. trés forte, bande étroite, v(C=0); 3000-2828 int. tres forte
(avec du nujol), 1460 int. tres forte, bande large (avec du nujol), 1078 int. tres
forte, bande large, 910 int. trés forte, bande large, THF libre ; 1406 int. forte, 1364
int. forte, 1333 int. forte; 1289 int. forte, 1238 int. forte, 1173 int. trés forte, bande

large, 8(B-H); 736 int. moyenne, 658 int. forte (Figure 3).
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Figure 3 : Spectres Infra-rouge de ¢-CL, de Nd(BH,);(THF);, Nd-1, de Nd[O(CH,)s(OBH,)];, Nd-2,
Nd[{O(CH;)s;C(0)},O(CH,)s(OBH,)]3, Nd-3 et de HO-P(¢-CL)-OH, 4
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[11.3 A partir de Sm(BH4)3(THF)3;, Sm-1
[11.3.1 Synthése de Sm[O(CH,)s(OBH,)]3, Sm-2

Elle est réalisée de la méme facon que celle de La[O(CH;)s(OBH))]5, avec
Sm(BH4);(THF); (271,2 mg ; 0,660 mmol) et e-CL (219 pL ; 1,975 mmol).

Analyse élémentaire calculée pour CisH4,B3;SmOg: C 40,24 ; H 7,88 ; B 6,04 ;
trouvée : C 40,51 ; H7,70 ; B 5,84 ;

IR (Nujol, cm™): 3352 int. moyenne, int. trés forte, 3180 int. moyenne, bande
large, v(O-H); 2726 int. moyenne, 2672 int. moyenne, bande large, v(C-H); 2439
int. moyenne, bande large, 2344 int. moyenne, 2294 int. moyenne, 2222 int.
moyenne, 2163 int. moyenne, v(B-H); 1734 int. treés faible, v(C=0); 1655 int. tres
faible; 1262 int. trés forte, 1223 int. forte; 1167 s, 1058 int. trés forte, int. trés
forte, 8(B-H); 769 int. moyenne, 666 int. forte (Figure 4).

1.3.2 Synthése de Sm{O(CH,)sC(O)}.O(CH,)s(OBH,)]s, Sm-3

Le polymeére actif Sm[ {O(CH;)sC(O)},0O(CH2)s(OBH,)]s, Sm-3, est synthétisé a partir
de Sm(BH4);(THF); (3 mg ; 7,30 pmol) et e-CL (0,2 mL ; 1,80 mmol).

RMN "B{'H} (CD,Cl,) & : +19,2 ppm (s, w12 = 330 Hz).

IR (Pur, cm'l): 3926 intensité faible, 3785 intensité faible; 3562 intensité faible,
3453 intensité faible, v(O-H); 2721 int. forte, 2682 int. forte, 2654 int. forte, v(C-
H); 2601 int. moyenne, 2550 intensité faible; 2363 intensité faible, 2293 intensité
faible, 2202 intensité faible, 2132 intensité faible, 2096 intensité faible, v(B-H);
1967 int. forte; 1737 int. tres forte, v(C=0); 2995-2813 int. tres forte (avec du
nujol), 1461 int. tres forte (avec du nujol), 1056 int. tres forte, bande large, 902 int.
trés forte, bande large, THF libre; 1397 int. forte, 1391 int. trés forte, 1364 int.
forte; 1293 int. forte, 1238 int. forte, 1170 int. trés forte, bande trés large, d(B-H);

736 int. moyenne, 658 int. forte (Figure 4).
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Figure 4 : Spectres Infra-rouge de e-CL, de Sm(BH,);(THF);, Sm-1, de Sm|O(CH,)s(OBH,)]3, Sm-2,

Sm[{O(CH,)sC(0)},O(CH,)s(OBH,)]3, Sm-3 et de HO-P(¢-CL)-OH, 4

1.4 A partir de (Cp*).Sm(BH.)(THF)

4.1 Synthése de (Cp*);Sm(BH.)(s-CL)

Dans un tube RMN, I’e-CL (4,4 pL; 39,7 umol) est ajoutée a une solution de
(Cp*).Sm(BH4)(THF) (20,4 mg ; 40,2 umol) dans le CD,Cl, (0,3 mL). Le tube est ensuite

placé dans un bain a ultra-sons, a température ambiante, pendant cinq minutes ce qui conduit

a une solution orange clair (plus claire que la solution initiale de (Cp*),Sm(BH4)(THF) dans

CD,Cly) qui est alors analysée.
RMN 'H (CD,Cl,, 200 MHz) 6 : 3,64 (s, 4H, THF) ; +3,26 (Is, 2H, -OCH,) ; 1,78
(s, 4H, THF) ; 1,17 (Is, 2H, CH,C(0O)) ; 0,98 (s, 30H, CsMes) ; 0,88 (s superposé

avec CsMe,, 6H, CH,-CH,-CH,) ; -14,75 ppm (1 s, 4H, BH,);

RMN "B{'H} (CD,Cl,, 128 MHz)3 : -46,6 ppm (s, Wi = 265 Hz , BH).

Le composé (Cp*),Sm(BH4)(e-CL) a été hydrolysé in situ par addition d’un mélange

d’eau et de toluene suivi d’un lavage au pentane. L’analyse par RMN du produit d’hydrolyse

révele la présence d’e-CL (> 80%) et de 1,6-hexanediol.
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[11.4.2 Synthése de (Cp*).Sm[O(CH,)s(OBH,)]

L’e-CL (43,0 pL ; 287,9 pmol) et (Cp*),Sm(BH4)(THF) (198,9 mg ; 391,7 pmol) sont
placés dans un ballon réactionnel avec du toluéne (40 mL) puis le mélange est agité pendant
trente minutes a 21°C. Apreés évaporation du solvant, le mélange est lavé au pentane
(élimination de I’exces de (Cp*),Sm(BH4)(THF)) et un solide jaune est obtenu avec un

rendement de 97% (208 mg ; 379,9 pmol).

Analyse élémentaire calculée pour CysH44BO,Sm: C 56,80 ; H 8,07 ; B 1,97 ;
trouvée : C 56,53 ; H 7,93 ; B 1,84.

Le spectre RMN 'H de ce composé n’a pu étre obtenu car il n’est soluble dans aucun
solvant organique usuel. L’hydrolyse de ce composé¢ a conduit a I’obtention de 1,6-hexanediol

(> 75%) et d’e-CL.

IR (Nujol, cm™): 3453 int. faible, bande trés large, 3141 int. faible, bande large,
v(O-H); 2724 int. moyenne, 2672 int. moyenne, bande large, 2609 int. moyenne,
bande large, v(C-H); 2369 int. moyenne, 2317 int. moyenne, 2258 int. faible, 2180
int. faible, 2112 int. faible, 2027 int. faible, bande large, 1966 int. tres faible, v(B-
H); 1734 int. moyenne, bande étroite, v(C=0); 1655 int. moyenne, bande large;
1309 int. moyenne; 1262 int. moyenne; 1168 int. moyenne, 1077 int. moyenne,

1031 int. moyenne, 5(B-H); 974 int. moyenne, 803 int. moyenne 674 int. moyenne.

I1.4.3 Synthése de (Cp*),Sm(BH.)(y-BL), (1b/y-BL)

Le composé (Cp*),Sm(BH4)(y-BL) a été préparé de la méme manicre que
(Cp*)2Sm(BH4)(e-CL). Les aliquotes (jusqu’a quatre équivalents) de y-BL (1 éq. = 1,6 pL,
20,6 pmol) sont ajoutés a une solution de (Cp*),Sm(BH4)(THF) (10,5 mg ; 20,6 umol) dans
le CD,Cl, (0,3 mL), qui s’éclaircit ; I’addition de y-BL est suivie par RMN 'H.

(Cp*),Sm(BH)(y-BL) RMN 'H (CD,Cl,, 200 MHz) & : 3,56 (s, 4H + 2H, THF +

v-BL-OCH,) ; 1,74 (s, 4H, THF) ;1,52 (2H, y-BL-CH,-CH,-CH,) ; 1,25 (sl, 2H, y-
BL-CH,C(0)) 0,93 (s, 30H, CsMes) ; -14,7 ppm (sl, 4H, BH,).

Cp*,Sm(BH,)(y-BL) + 3 y-BL RMN 'H (CD,Cl,, 200 MHz) & : 4,10 (t, 8H, y-BL-

OCH,) ; 3,66 (s, 4H, THF); 2,09 (m, 16 H, y-BL-CH,-CH>-C(0)) ; 1,79 (s, 4H,
THF) ; 0,94 (s, 30H, CsMes) ; -14,7 ppm (sl, 4H, BH,).
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111.4.4 Synthése de (Cp*),SM[{O(CH2)sC(0O)},O(CH)s(OBH>)]

En boite-a-gants, on ajoute a une solution de (Cp*),Sm(BH4)(THF) (9,4 mg; 18,5
umol) dans le THF (0,9 mL), une solution d’e-CL (0,2 mL ; 1,80 mmol) dans le THF (2 mL).
On obtient un gel jaune que I’on place directement entre deux lames de KBr avant d’effectuer

les analyses IR sous courant d’argon.
RMN ""B{'H} (CD,CL) & : -46,3 ppm (sl, wy» = 288 Hz).

IR (Pur, cm™): 3450 int. trés faible, v(O-H); 2721 int. faible, 2682 int. faible, 2654
int. faible, v(C-H); 2601 int. tres faible, 2550 int. trés faible; 2369 int. faible, 2294
int. faible, 2227 int. trés faible, v(B-H); 1967 int. faible, bande large; 1736 int. trés
forte, bande étroite, v(C=0); 1391 int. moyenne, 1364 int. moyenne, bande
étroite; 1283 int. moyenne, 1236 int. forte, 1167 int. forte, bande large, d(B-H);
2974-2861 int. tres forte (avec du nujol), 1460 s (avec du nujol), 1422 int.
moyenne, 1070 int. tres forte, 911 int. trés forte, THF libre; 735 int. moyenne, 657

int. moyenne.

IV TECHNIQUES DE POLYMERISATION

V.1 Polymérisation en ballon

Une partie du solvant, puis le monomere (e-CL ou TMC) dissous dans le solvant de
polymérisation, sont successivement ajoutés a I’aide de burettes sur I’amorceur préalablement
placé dans le ballon réactionnel en boite-a-gants (Figure 5). Le mélange est ensuite désactivé,
au bout du temps approprié, par I’addition d’une solution d’acide acétique (Iml ; 1,75 mmol ;
1,75 mol.L™") dans le toluéne, puis séché. La RMN 'H du polymére brut obtenu permet de
déterminer la conversion en monomere. Ce polymere brut est ensuite dissous dans le CH,Cl,
et précipité a froid dans le pentane, filtré puis séché avant d’étre analysé par CES et RMN 'H
et C.
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Monomere
+
Solvant

Figure 5 : Montage utilisé pour les polymérisations et les copolymérisations

HO-P(e-CL)-OH :

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) 6 : 4,04 (t, J(H,H) = 7 Hz, (2n + 2) H, OCH,) ; 3,62
(t, J(H,H) = 7 Hz, 4H, HOCH,) ; 2,28 (t, J(H,H) = 7,5 Hz, (2n + 1) H, CH,C(0)),
1,63 (m, J(H,H) =7 Hz, (4n + 2H), CH,CH,CH,) ; 1,35 ppm (m, J(H,H) = 7,5 Hz,
(2n + 2H), CH,CH,CH>).

RMN C (CDCLs, 100 MHz) : 173,5 (CH,CO); 64,0 (OCHa); 62,1 (HOCH,); 34,0
(CH,CO); 32,0 (HOCH,CH,); 28,3, 25,4, 24,5 ppm (CH,CH,CH,).

IR (Pastille de KBr, cm'l) : 3538 int. moyenne, bande large; 3440 int. moyenne,
v(O-H); 2948 int. treés forte, bande étroite, v(C-H) ; 2346 int. faible, 2093 int.
faible ; 1728 int. treés forte, bande large n(C=0) ; 1175 int. trés forte, bande large,
n(C-0) ; 1295 int. trés forte, 1241 int. trés forte, n(O-C(O)) ; 1473 int. forte, 1420
int. forte, 1398 int. forte, 1366 int. forte, 1108 int. forte, 1047 int. forte, 961 int.
forte, 934 int. moyenne, 840 int. moyenne, 773 int. faible, 732 int. forte, 710 int.

moyenne.

HO-P(TMC)-OC(O)H :

RMN 'H (CDCls) (400 MHz) 6 : 8,06 (s, 1H, OC(O)H) ; 4,23 ppm (t, J(H,H) = 6,1
Hz, (4n + 2H), CH,CH,CH,) ; 3,74 (m, 2H, CH,OH) ; 2,04 ppm (t, J(H,H) = 6,2
Hz, 2n + 1) H, CH,CH,CH,).
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IV.2 Copolymérisation aléatoire TMC / e-CL

Le CH)Cl, (15 mL) puis le TMC (481,4 mg; 4,72 mmol) et I’e-CL 50,5 mL; 4,51
mmol), tous deux solubilisés dans le CH,Cl, (20 mL), sont ajoutés sur Sm(BH,);(THF); (8,8
mg; 21,4 umol) préalablement placé dans un ballon réactionnel. A la fin de la réaction, le
mélange est désactivé par ’addition d’une solution d’acide acétique (1 mL ; 1,75 mmol ; 1,75
mol.L™") dans le toluéne et séché. Le copolymére obtenu est dissous dans CD,Cl, et précipité

dans le méthanol a froid, filtré et séché.

RMN 'H (CDCl;) (400 MHz) §: 8,06 (s, 1H, P(TMC)-OC(O)H) ; 4,23 ppm (t,
J(H,H) = 6,1 Hz, (4m + 2H), P(TMC)-CH,CH,CH:) ; 4,04 (t, J(H,H) = 7 Hz, 2n + 2) H, P(e-
CL)-OCH) ; 3,62 (t, J(H,H) = 7 Hz, 2H, HOCH>) ; 2,28 (t, J(H,H) = 7,5 Hz, 2n + 1) H, P(e-
CL)-CH,C(0)), 2,04 ppm (t, JH,H) = 6,2 Hz, 2m + 1) H, P(TMC)-CH,CH>CH>) ; 1,63 (m,
J(H,H) =7 Hz, (4n + 2H), P(e-CL)-CH,CH,CH>) ; 1,35 ppm (m, J(H,H) = 7,5 Hz, (2n + 2H),
P(e-CL)-CH,CH,CH,).

IVV.3 Copolymeérisation a bloc e-CL / TMC

Le CHyCl; (15 mL) puis I’e-CL (0,5 mL ; 451 mmol) solubilisée dans CH,Cl, (20
mL) sont ajoutés sur Sm(BH4);(THF); (8,8 mg ; 21 umol) placé dans un ballon. Au bout du
temps requis, le TMC (481,4 mg ; 4,72 mmol) solubilisé dans le CD,Cl, (5 mL) est ajouté. En
fin de réaction, le mélange est désactivé, précipité et séché de la méme fagon que décrit ci-

dessus.

RMN 'H (CDCls, 400 MHz) & : 4,23 ppm (t, J(H,H) = 6,1 Hz, (4m + 2H), P(TMC)-
CH>CH,CH.,) ; 4,04 (t, JH,H) = 7 Hz, (2n + 2) H, P(e-CL)-OCH,) ; 3,62 (t, J(H,H) = 7 Hz,
4H, HOCH,) ; 2,28 (t, J(H,H) = 7,5 Hz, (2n + 1) H, P(¢-CL)-CH»C(0)), 2,04 ppm (t, JH,H) =
6,2 Hz, 2m + 1) H, P(TMC)-CH,CH>CH3) ; 1,63 (m, J(H,H) = 7 Hz, (4n + 2H), P(e-CL)-
CH,CH,CH,) ; 1,35 ppm (m, J(H,H) = 7,5 Hz, (2n + 2H), P(e-CL)-CH,CH,CH)).
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IV.4 Copolymeérisation a bloc TMC / e-CL

Le CH,Cl; (1 mL) puis le TMC (481,4 mg ; 4,72 mmol) solubilisé dans le CH,Cl, (2,5
mL) sont ajoutés sur Sm(BH,4);(THF); (8,8 mg, 21 pumol) placé dans un ballon. Aprés une
heure d’agitation a température ambiante, 1’e-CL (0,5 mL ; 451 mmol), solubilisée dans le
CD,Cl, (1,5 mL), est ajoutée. Au bout d’un temps imparti, le mélange réactionnel est

désactivé, précipité et séché comme dans les cas précédents de polymérisation.

RMN 'H (CDCly) (400 MHz) &: 8,06 (s, 1H, P(TMC)-OC(O)H) ; 4,23 ppm (t,
J(H,H) = 6,1 Hz, (4m + 2H), P(TMC)-CH,CH,CH>) ; 4,04 (t, J(H,H) = 7 Hz, (2n + 2) H, P(e-
CL)-OCH>) ; 3,62 (t, J(H,H) = 7 Hz, 2H, HOCH,) ; 2,28 (t, JA,H) = 7,5 Hz, 2n + 1) H, P(e-
CL)-CH>C(0)), 2,04 ppm (t, J(H,H) = 6,2 Hz, (2m + 1) H, P(TMC)-CH,CH-CH,) ; 1,63 (m,
J(H,H) = 7 Hz, (4n + 2H), P(e-CL)-CH>CH,CH>) ; 1,35 ppm (m, J(H,H) = 7,5 Hz, (2n + 2H),
P(s-CL)-CH,CH,CH,).

I\VV.5 Mode opératoire d’'un suivi cinétique par prélévements

Le montage utilisé permet de prélever une partie du mélange, a des temps définis, sans

désactiver la solution (Figure 6).

Figure 6 : Montage utilisé pour I’étude cinétique par la méthode des prélévements
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IV.6 Mode opératoire d’un suivi cinétique par RMN 'H

Une solution de Sm(BH4)3(THF); (4,30 umol) dans le CD,Cl, (1 mL) est introduite
dans un tube RMN. Une solution d’e-CL (100 pL, 452 pmol) dans le CD,Cl, (I mL),
préalablement refroidi, est alors ajoutée. Le tube est ensuite immédiatement placé a -30°C
(bain éthanol / azote ) le temps de pré-régler le spectromeétre. Les réglages sur le tube (shims
et gain) sont alors effectués a 0°C. La sonde est enfin thermostatée a 23°C (passage de 0°C a

23°C en une minute) et I’enregistrement débute.

V  INSTRUMENTATION ET MESURES

La caractérisation des amorceurs, I’analyse des polymeres, la détermination des
conversions en monomere et I’identification des extrémités de chaine ont été effectuées par

Résonance Magnétique Nucléaire.

Les spectres RMN IH, 13C, 11B, 2D (COSY, HMQC, HMBC) ont été enregistrés sur
des spectrometres Briiker AC 200 ou Avance DPX 400 a 23°C. Les déplacements chimiques
sont exprimés en ppm par rapport au tétraméthylsilane. Les tubes RMN (J. Young,
Angleterre), utilisés pour I’analyse des amorceurs ou des systeémes vivants, sont équipés d’un

bouchon étanche.

Les spectres Infra-Rouge ont été enregistrés sur un spectrometre Briiker de 600 a
4000 cm™. Pour ’analyse, les composés 1 et 2 ont été placés entre deux plaques de KBr avec
du nujol, I’e-CL a été placée sans nujol entre les plaques de KBr, et des pastilles de KBr ont
été réalisées avec 4. Des polymérisations effectuées en boite-a-gants ont permis de prélever

du gel actif formé, composés 3, placé ensuite directement entre des plaques de KBr.

Les mesures des masses molaires et des indices de polymolécularité des polymeres ont
été effectuées par CES a 20°C sur un appareillage VARIAN 5500 a détection par
réfractrométrie différentielle. Un jeu de quatre colonnes TSK de porosité différente (250,
1500, 10* et 10° A) permet une séparation des chaines macromoléculaires sur une large

gamme de masses molaires. Le solvant utilisé est le THF (débit 0,8 mL.min™) et 1’étalonnage
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a été réalisé avec des standards de poly(styréne). Les masses molaires des polymeres obtenus
ont été calculées a 1’aide d’un coefficient correcteur de 0,56 dans le cas de P(e-CL) et de 0,50

dans le cas de P(TMC).*”

Les mesures des masses molaires d’échantillons de P(e-CL) par osmométrie ont été
effectuées dans le tolueéne en utilisant un appareil GONOTEC-OSMOMAT 090, équipé d’une

membrane de triacétate de cellulose (diametre : 40 mm, 20 000 daltons).

Les analyses par MALDI-TOF MS des polymeéres ainsi que des résidus solubles de
précipitation ont ¢té réalisées au CESAMO (Talence) sur un appareil TOF-SPEC
(Micromass) équipé d’un laser pulsé N, (337 nm, largeur de pulsation : 4 ns). Les spectres
sont enregistrés en mode positif suivant le mode réflectron avec une tension d’accélération de
20 kV. Les échantillons ont été dissous dans le THF (40 mg.mL.L™") et deux solutions de
ditranol/THF (10 mg.mL") et Nal/MeOH (10 mg.ml™") ont été utilisées respectivement
comme matrice et source de cation. Ces trois solutions ont alors été mélangées dans un

rapport volumique 1:10:1 puis déposées sur le porte échantillon et séchées a I’air.

Les analyses élémentaires ont ¢&té réalisées par Analytische Laboratorien :

Industriepark Kaiserau, D-51789 Lindlar (Allemagne).

Les analyses d’enthalpie différentielle (DSC) ont été effectuées avec un appareil
PERKIN ELMER DSC7. Les mesures sont faites sous courant d’azote et le cycle choisi est le
suivant :

-100°C a +100°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min (mesure de Tf)

+100°C a —100°C avec une vitesse de refroidissement de 30°C/min

-100°C a +100°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min (mesure de Tg)
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Résumé

Les polyesters, biodégradables et biocompatibles, parmi lesquels la poly(e-
caprolactone) (e-CL) et le triméthyléne carbonate (TMC), trouvent de nombreuses
applications dans le domaine médical (sutures chirurgicales, encapsulation de principes
actifs, ...). Aussi, le contrdle de leur synthese est un objectif essentiel.

Les travaux présentés dans ce mémoire se situent dans ce domaine et concernent
I’utilisation d’une nouvelle famille d’amorceurs a base de terres rares — les complexes
borohydrures Ln(BH4);(THF); (Ln = La, Nd, Sm) et (Cp*),Sm(BH4)(THF) (Cp* = n-
CsMes) — en polymérisation par ouverture de cycle de 1’e-CL essentiellement et du TMC. Les
caractéristiques générales de polymérisation ont tout d’abord été dtudiées ; les réactions
conduisent de facon quantitative a des poly(e-CL) a,m-dihydroxtéléchéliques de faibles
indices de polymolécularité (~ 1,2) dans des temps relativement courts (< 30 min) ainsi qu’a
des poly(TMC) porteurs d’une fonction hydroxyl et d’un groupe formiate terminaux. Puis,
une attention particuliere a été¢ portée a la compréhension du mécanisme général de
polymérisation ainsi qu’a 1I’étude des réactions secondaires susceptibles de se produire. Les
mécanismes proposés, fondés sur des analyses par spectroscopie RMN et Infra-Rouge et par
spectrométric MALDI-TOF , ont confirmé la nature des extrémités de chaine des différents

polymeres obtenus. Enfin, la synthése de copolymeres entre 1’e-CL et le TMC a été abordée.

Summary

We have been investigating the synthesis of biodegradable and biocompatible
polyesters prepared through ring opening polymerization of e—caprolactone (e-CL) or
trimethylene carbonate (TMC), initiated by rare earth borohydride complexes:
Ln(BH4)3(THF); (Ln = La, Nd, Sm; THF = tetrahydrofuran) and (n-CsMes),Sm(BH4)(THF).
Such systems lead to the formation of original telechelic polyesters fully characterized by 'H
and °C NMR, IR, SEC and MALDI-TOF analyses. The general aspects of the polymerization
(conversion, polydispersity, molar mass...) have been studied and the in-depth mechanism

has been elucidated. Finally, synthesis of copolymers with e-CL and TMC has been explored.

Mots clés
Polymérisation par ouverture de cycle, ester cyclique, lactone, carbonate, terre rare,

borohydrure , copolymere
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