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Ouverture de cycles époxy par des carbénes

La présente invention a trait a des procédés de synthése organique,
notamment de synthése macromoléculaire, mettant en osuvre des réactions

d’ouverture de cycles époxy.

En particulier, l'invention concerne des procédés de polymérisation de
monomeres oxirannes, tels que l'oxyde d’'éthyléne ou I'oxyde de propyléne,
permettant d’accéder a des polyméres de type poly(oxiranne), désignés plus
généralement par le terme de polyéthers, tels que le poly(oxyde d’éthyléne), le
poly(oxyde de propyléne).

Par composé (ou monomere) "oxiranne", on entend, au sens de la présente
description, tout composé organique porteur d'au moins un cycle époxy, de
formule :

0
VA

Dans un composé oxiranne au sens de la présente description, chacun des
deux atomes de carbone du cycle est le plus souvent porteur de deux
groupements indépendamment choisis parmi H, un groupe alkyle (CHs par
exemple) ou, plus généralement, une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée,
saturée ou insaturée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, cette chaine

pouvant étre interrompue par un ou plusieurs hétéroatomes.

Le cycle époxy est un cycle tendu dont on a décrit divers modes
d'ouverture. Les réactions d’ouvertures de cycles époxy contenu dans des
oxirannes sont a la base de multiples réactions de chimie organique, allant de la
chimie fine a la chimie des polyméres.

Une application intéressante de la réaction d’ouverture des cycles époxy

est notamment la synthése de polymeres de type polyoxiranne (polyéthers).

Par "polyoxiranne”, on entend ici un polymere issu de la polymérisation de
composeés oxirannes du type précités et mettant en oeuvre l'ouverture du cycle

époxy des monomeres. Ces polymeres polyoxirannes sont généralement obtenus
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2
par une polymeérisation opérant par voie ionique (par voie anionique notamment)
ou par voie coordinée. Ces polyoxirannes sont également désignés par les termes
"poly(oxiranne)" ou "polyéether".

A titre d’exemple de polyoxirannes on peut notamment citer le poly(oxyde
d’éthyléne) ou le poly(oxyde de propyléne).

Usuellement, les polyoxirannes sont synthétisés par une polymérisation
anionique par ouverture de cycle, ou on met en ceuvre un alcoolate de métal
alcalin ou alcalinoterreux (BuOK par exemple) ou bien un hydroxyde métallique
(soude ou potasse notamment) a titre d’'amorceur de polymérisation.

Dans ce type de réaction, I'alcoolate ou I'hydroxyde qui est employé a titre
d’amorceur réagit sur le cycle époxy des monoméres oxirannes, selon la réaction

schématique suivante :

0 i
RO
Rm@\ — \—/O

N
1 t 1 '

L’ouverture de cycle ainsi obtenue crée une nouvelle espece alcoolate qui,
a son tour, peut réagir sur un cycle époxy d’'un autre oxiranne, cette réaction se

propageant ensuite et permettant ainsi une croissance de la chaine polymére.

Des réactions de polymérisation de ce type sont bien connues et on
largement été décrites. Pour plus de détails a ce sujet, on pourra notamment se
reporter a Comprehensive Polymer Science, Third Edition, Allen G., Bevington
J.C. Eds, Pergamon : Oxford (1985) ou a l'article de S Penczek et al., dans Prog.
Polym. Sci. , vol. 32, pp. 247-282 (2007).

Les réactions de polymérisation anionique par ouverture de cycle du type
précitées présentent I'inconvénient de mettre en ceuvre des ions métalliques (a
savoir les contre-ions des alcoolates employés), qui restent généralement dans le
milieu de synthése du polymére et qui se retrouvent in fine dans les polymeres

polyoxirannes synthétises.
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Dans de nombreuses applications des polyoxirannes tels que les
poly(oxyde d’éthylene) et poly(oxyde de propylene), il s’avére nécessaire
d’éliminer ces cations métalliques, ce qui implique une étape supplémentaire de
purification, qui alourdit le procédé en se répercutant notamment sur son codt et
sa durée. De telles étapes supplémentaires de purification sont notamment
requises lorsque le polymére est destiné a une utilisation dans le domaine

biomédical ou bien encore dans celui de la microélectronique.

Pour éviter d’avoir a mettre en ceuvre une étape de purification du type
précité, il a été propose, notamment dans ACS Polymer Preprints, Div. Polym.
Chem., vol. 47(2), p. 99-100 (2006), d'utiliser a titre d’'amorceur de polymérisation,
non pas un alcoolate métallique, mais un alcool utilisé en présence d'un carbéne.
Dans I'article précité de Polymer Preprints, il est décrit 'emploi d’un carbéne N-
hétérocycligue (NHC), du type de ceux décrits dans Tetrahedron, vol. 55, pp.
14523-14534 (1999). Dans ce procede, le carbéne est employée a titre d’agent de
déprotonation de l'alcool, sa réaction avec l'alcool conduisant a une espéce
alcoolate associé a un contre-cation imidazolium. Ainsi, schématiquement, on
obtient un amorceur alcoolate similaire a ceux employés dans les procédé de
polymérisation anionique par ouverture de cycle usuels, a la différence que cet
amorceur ne contient pas de cation métallique, ce qui ouvre la voie a une

synthese de polymeéres exempte de cations métalliques.

Malgré ces avantages, le procédé précité nécessite néanmoins
systématiqguement la mise en ceuvre d’'un alcool a titre d’amorceur, ce qui affecte
la nature des chaines polyméres synthétisées, ces chaines présentant
systématiguement a une de leurs extrémités un groupement correspondant a

I'alcool employé dans I'étape d’amorcage de la réaction.

Or, si la présence d'un tel groupe terminal peut étre recherchée dans
certains cas, il en est d’autre ou on préfere obtenir des polyoxirannes exempts de
ce type de fonctionnalité en extrémité de chaine. Par ailleurs, il s’avére parfois
souhaitable d'obtenir des polyoxirannes ayant une fonctionnalité en extrémité de
chaine, mais que cette fonctionnalité ne soit pas dictée par la nature d'un alcool

employé dans I'étape d’amorgage.
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De fagon plus générale, il est actuellement souhaitable de disposer d'une
réaction d’ouverture de cycle époxy qui ne nécessite pas systématiguement la

mise en ceuvre d’'un alcool ou d’'un alcoolate.

Un but de la présente invention est de fournir un nouveau procédé
permettant de réaliser une ouverture de cycle époxy qui soit adapté notamment a
la préparation de polymére de type polyoxiranne et qui ne nécessite ni I'emploi de

sels métalliques, ni la mise en ceuvre d’un alcoolate ou d’'un alcool.

A cet effet, il est fourni selon l'invention une nouvelle voie d’ouverture d'un
cycle époxy, dans laquelle on utilise un nouvel agent d’ouverture du cycle époxy.
Plus précisément, selon linvention, on utilise un carbéne a titre d’agent

d’ouverture d'un cycle époxy.

Au sens de la présente description, le terme "carbene"” designe une espéce
chimique, généralement neutre électrigquement, comprenant un carbone divalent
qui comporte deux électrons non liants, ces deux électrons non liants étant de
préférence sous forme appariée (singulet), mais pouvant également étre sous
forme non appariée (triplet). Le plus souvent, un carbéne au sens de I'invention
est un carbene au sens le plus usuel du terme, a savoir une espéce comprenant 6
électrons de valence, et non chargée électriquement. Toutefois, au sens ou elle
est employée ici, la notion de carbéne englobe également, des composés du type
précite ou le carbone divalent est porteur d'un doublet électronique
supplémentaire ou bien engagé dans une liaison délocalisée et/ou dans lequel le
carbone divalent est porteur d'une charge électrique (typiquement une charge

négative eventuellement délocalisée).

Dans le cadre de la présente invention, les inventeurs ont mis en évidence
gu’un carbéne tel que défini ci-dessus s’avere efficace, a lui seul, pour réaliser
I'ouverture d’un cycle époxy. De fagon inattendue, il s’avere que la réaction directe
d’'un carbéne sur un cycle époxy conduit a une ouverture du cycle époxy, ce sans
qu’il soit nécessaire de mettre en ceuvre un alcool du type de ceux deécrits dans

I'article de Polymer Preprints précité.

Sans vouloir étre lié par une théorie particuliere, les travaux des inventeurs

permettent d’avancer que, lorsqu’il est mis en contact avec un composé oxiranne,
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un carbéne induit une ouverture du cycle époxy, selon la réaction schématique

suivante :

L’'ouverture de cycles époxy par un carbéne selon I'invention peut, entre
autres, étre employée pour amorcer une réaction de polymérisation de
monomeres oxirannes, notamment la polymérisation de l'oxyde d’'éthyléne ou
'oxyde de propylene. Dans ce cadre, le carbéne, en jouant son réle d’agent
d'ouverture de cycle époxy des composeés oxirannes, conduit a la formation
d’'especes anioniques de type alcoolates, et il joue de ce fait le réle d'agent
initiateur de la polymérisation anionique. Plus précisément, dans la réaction de
polymérisation, en jouant son role d’agent d’'ouverture de cycles époxy, le carbéne

joue le réle d’'amorceur et/ou de catalyseur de la polymérisation anionique.

Selon un aspect particulier, la présente invention a pour objet cette
utilisation spécifique d'un carbéne a titre d’amorceur et/ou catalyseur de
polymérisation anionique pour la polymérisation de monomeéres oxirannes. Pa
souci de concision, le carbéne sera plus simplement désigné ci-aprés comme un
"initiateur" de polymeérisation. Ce terme d’initiateur indique que le carbéne est un

amorceur et/ou un catalyseur de la réaction de polymérisation.

Le plus souvent, on utilise selon linvention uniquement carbéne (ou
éventuellement un mélange de plusieurs carbénes) a titre de seul initiateur de

polymérisation anionique, sans autre initiateur de polymérisation anionique.

Il nNest certes pas exclu de mettre en ceuvre un ou plusieurs autres
initiateurs de polymérisation conjointement au carbéne, mais la mise en ceuvre de

tels initiateurs additionnels n’est aucunement requise selon I'invention.

En particulier, dans le cadre de I'invention, il n’est nul besoin d’employer
des amorceurs de type alcoolates meétalliques en plus de linitiateur de type

carbéne. Plus généralement, le procédé de I'invention ne nécessite pas I'emploi
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de composés comprenant des cations métalliques, ce qui permet de s’affranchir

de la présence d’ions meétalliques dans les polyoxirannes synthétises.

A ce sujet, il est a noter que, lorsqu’on souhaite s’affranchir de la présence
d’ions metalliques dans les polymeéeres synthétisés selon linvention, il est
préférable d’employer des carbénes non liés ou complexés a des cations
metalliques. Dans ce cadre, il est a souligner que de nombreux carbénes
actuellement connus sont obtenus selon des modes de préparation conduisant a
des carbénes complexés par des cations métalliques. Il est préférable selon
I'invention de ne pas employer ce type de carbéne et d'employer, au contraire, des
carbénes exempts de cations métalliques tels que ceux préparés, par exemple,
selon la méthode décrite dans l'article de Otto, M. et al. dans J. Am. Chem. Soc. ,
vol. 126, pp 1016-1017 (2004).

En outre, la mise en ceuvre d’un alcool conjointement au carbéne n’est pas

requise pour obtenir la polymeérisation recherchée selon I'invention.

Selon un aspect plus particulier, I'invention a pour objet différents procédeés
de préparation de polyoxirannes a partir de polymeres oxirannes, employant un
carbéne a titre d’'amorceur et/ou catalyseur de polymérisation anionique, qui sont

définis ci-apres.

Dans un premier procédé (P1) de préparation de polyoxirannes selon
I'invention, on met en contact des monomeres oxirannes avec un carbéne, en
I'absence de tout alcool susceptible de réagir avec le carbéne assurant le réle

d’amorceur et/ou de catalyseur de polymeérisation anionique.

Dans ce premier procéde (P1), le carbéne est le plus souvent employé en

I'absence de tout initiateur de polymérisation anionique autre qu’un carbéne.

Dans ce procédeé (P1), un alcool n’est employé a aucun moment au cours
de la réaction de polymérisation elle-méme. Tout au plus, il peut éventuellement
étre fait usage d'un alcool pour arréter la réaction de polymérisation (I'utilisation
d’'un alcool n'est cependant pas requise pour ce faire, d'autres espéces pouvant
étre employées pour arréter la réaction de polymeérisation, par exemple de I'eau,
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ou, plus généralement, tout composeé de formule Nu-H ou Nu est un groupement a

caractére nucléophile).

Un deuxiéme procédé (P2) de préparation de polyoxirannes selon
l'invention, comprend une premiére étape (E1) ou on met en contact des
monomeres oxirannes avec un carbéne, et une étape (E2) ou on ajoute un alcool
susceptible de réagir avec le carbéne dans le milieu de polymérisation, I'étape
(E2) étant effectuée aprés ou pendant I'étape (E1). En général, le procédé (P2) ne
comporte aucune étape de pré-mélange d’alcool et de carbéne.

Dans le procédé (P2), I'etape (E1) conduit a des réactions d’ouverture de
cycles époxy des composes oxirannes par le carbene. Cette étape (E1) est
avantageusement conduite préalablement a I'étape (E2), typiguement en laissant
réagir le carbéne et les monomeres pendant au moins une minute, de préférence
d’au moins deux minutes, et plus avantageusement d’au moins deux minutes, par
exemple pendant une durée de 1 minute a 72 heure, notamment de 2 minutes a
48 heures avant d’ajouter l'alcool. Selon un mode particulier de réalisation, on
effectue I'étape (E2) a bref délai apres I'étape (E1), typiquement en laissant réagir
le carbeéne et les monoméres pendant 1 a 15 minutes, typiquement entre 2 et 10
minutes, préalablement a la mise en ceuvre de I'étape (E1). Selon un autre mode
de réalisation, on laisse réagir le carbéne et les monoméres plus longtemps
préalablement a la mise en ceuvre de I'étape (E1), par exemple pendant 5 heures
a 72 heures, par exemple entre 10 heures et 48 heures, notamment pendant 20 a
30 heures avant d’ajouter I'alcool. Selon encore un autre mode de réalisation, on
laisse réagir le carbene et les monomeéres pendant 30 minutes a 5 heures, par

exemple entre 1 heure et 3 heures, avant d’ajouter I'alcool.

Alternativement, les étapes (E1) et (E2) du procédé (P2) peuvent
éventuellement étre conduites simultanément, auquel cas le procédé (P2) peut
typiguement comporter une étape (E) dans laquelle on met simultanément en
contact les monomeres oxirannes, le carbéne et l'alcool, par exemple en
introduisant simultanément ces composés au sein d'un réacteur de

polymérisation.
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Dans un troisieme proceéde (P3) de préparation de polyoxirannes selon
I'invention, on met en contact des monomeéres oxirannes avec un carbéne et un
alcool, au sein d'un milieu comprenant un solvant choisi parmi le DMSO
(diméthylsulfoxyde), le THF (tétrahydrofuranne), et/ou le dioxanne, et
préférentiellement au sein d’'un milieu comprenant du DMSO (par exemple un

milieu solvant essentiellement constitué de DMSO).

Dans un autre procédé (P4) de préparation de polyoxirannes possible selon
I'invention, on met en contact des monomeéres oxirannes avec un carbéne et un
alcool, en l'absence de tout solvant. Dans ce cadre, le procéde (P4) peut
notamment étre mis en osuvre en I'absence de tout alcool susceptible de reagir
avec le carbeéne assurant le réle d’amorceur et/ou de catalyseur de polymérisation
anionique. Alternativement, le procédé (P4) peut étre mis en ceuvre en mettant en
ceuvre les conditions du procédé (P2), a savoir en mettant en ceuvre une premiére
etape (E1’) ol on met en contact des monoméres oxirannes avec un carbene, et
une étape (E2’) ou on ajoute un alcool susceptible de réagir avec le carbéne dans
le milieu de polymérisation, I'étape (E2’) étant effectuée apres ou pendant I'étape
(E1), lesdites étapes (E1’) et (E2’) étant conduites en I'absence de solvant.

Difféerents aspects spécifiques et modes de réalisation préférentiels de

I'invention vont maintenant étre décrits plus en détails.

Le carbéne utile selon I’invention

Quel que soit le procédé employée selon l'invention, le carbéne utilisé a titre
d’'agent d’ouverture de cycle époxy (et généralement a titre d'initiateur de

polymérisation anionique) peut varier en une assez large mesure.

Avantageusement, le carbéne employé selon I'invention comporte, en a de
son carbone divalent, au moins un hétéroatome choisi parmi N, S, P, Si et O.
Avantageusement, dans ce cadre, le carbéne utilisé réepond a la formule générale

() ci-dessous :
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i {)

» X etY, identiques ou différents, sont des hétéroatomes choisi parmi N, S,
P,SietO;
* nx et ny sont deux entiers, eégaux respectivement a la valence de

I'nétéroatome X et la valence de I'hétéroatome Y (a savoir 2 lorsque

I'hétéroatome est S ou O ; 3 lorsque I'hétéroatome est N ou P ; et 4 lorsque

I'nétéroatome est Si) ;

e chacun

indépe

des groupes R* et R” liés aux hétéroatomes X et Y représente,

ndamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée, linéaire

ou ramifiée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement

substituée, cette chaine étant de préférence :

un groupe alkyle, alcenyle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,
un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

un groupe cycloalkyle, éventuellement substitue, par exemple par
au moins un groupe alkyle ou alcoxy ;

un groupe aryle éventuellement substitue, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alcoxy ;

un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, par exemple par au moins un groupe

alkyle ou alcoxy,

étant entendu qu’un des groupes R* porté par I'hétéroatome X et un des

groupes R" porté par I'hétéroatome Y peuvent éventuellement étre lié

ensemble pour former un hétérocycle avec les hétéroatomes X et Y et le

carbone divalent porteur de deux électrons non liants. Dans ce cas de,

figure I'hétérocycle ainsi formé comporte de preférence de 5 a 7 chainons.
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Avantageusement, le carbéne employé selon l'invention est un carbéne
répondant a la formule générale () précitée, ou X designe un atome d’azote. Le
carbéne utilisé est alors un carbene dit NHC (carbéne N-hétérocyclique).

Selon un mode de réalisation tout particulierement intéressant, le carbene
employé est un carbeéne NHC du type précité répondant a I'une des formules

générales (I-1) ou (I-17) ci-dessous :

R R!
| |
R

C/N\Al‘/ C/N\'ﬁ‘
AN AN

T/B\R'” Yl/B

Y Y
(R )ny-2 (|_1) (R )ny-2 (|_15)

dans lesquelles :

* Y est un hétéroatome choisi parmi N, S, P, Si et O, Y étant de préférence
un atome d’azote ;

« ny et R ont les définitions précitées ; et

« R' désigne une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, éventuellement
cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine étant
de préférence :

- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe
perfluoroalkyle,

- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par
au moins un groupe alkyle ou alcoxy ;

- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alcoxy ;

- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, par exemple par un groupe alkyle ou

alcoxy
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« A désigne un atome d’azote ou un groupement CR',

« B désigne un atome d’azote ou un groupement CR"?,

« R'etR" et;le cas échéant, R" et R"", identiques ou différents, désignent

chacun un atome d’hydrogéne, ou bien une chaine hydrocarbonée, linéaire

5 ou ramifiée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement

substituée. Dans le cas o R" , R", R"™ ou R""? représente une chaine
hydrocarbonée, cette chaine hydrocarbonée étant de préférence :

- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié

éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe

10 perfluoroalkyle,
- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;
- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitue, par exemple par
au moins un groupe alkyle ou alcoxy ;
- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au
15 moins un groupe alkyle ou alcoxy ;
- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, notamment par au moins un groupe

alkyle ou alcoxy.

Selon un mode de réalisation encore plus avantageux, le carbéne utilisé

20 répond a I'une des formules générales (I-1a) ou (I-1a’) ci-dessous :
R! R!
| | Rl
/N\'/Rlla /N\'LRIIa
C. lB C. 4
ITI/ ITI/ SRl
RY (-1a) RY (-12’)

dans lesquelles :

« R, R" R"™ R"etB sont tels que définis précédemment ; et
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« R" désigne une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, éventuellement
cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine étant
de préférence :
- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
5 éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,
- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

- un groupe cycloalkyle, eventuellement substitué, par exemple par
au moins un groupe alkyle ou alcoxy ;
10 - un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alcoxy ;
- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, notamment par au moins un groupe

alkyle ou alcoxy.

15 De fagon particulierement intéressante, le carbéne répond a la formule (I-

1a) précitée.

Alternativement, selon un autre mode de réalisation envisageable, le
carbéne employé selon linvention peut étre un composé choisi parmi les

COMposes suivants :

20 * les phosphino(amino)carbénes de formule (I1) :

R,'
|
PR,

(i)

* les bisphosphinocarbénes de formule (lll) :
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Re? ()

* les carbodiphosphoranes répondant a lI'une des formules mésomeéres (V) ou
(IV’) suivantes

Rs' Ry Rp! Ry2
+ / N 7/
= C - :-C <+
~ . P-R A
- P—R
VA /\
Rp3 RP4 Rp3 RP4
(V) (v’)

ol chacun des groupes R, Rp, Rp', Rp?, Rp®, Rp*, Ry, et Rp1 représente,
indépendamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée, linéaire ou
ramifiee, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituee,
cette chaine étant de préférence :
- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,

- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitue, par exemple par
au moins un groupe alkyle ou alcoxy ;

- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au

moins un groupe alkyle ou alcoxy ;
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- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, par exemple par au moins un groupe

alkyle ou alcoxy

étant entendu que, dans chacune des formules (ll), (llI), (IV) et (IV’), le
groupe R et le groupe R” peuvent éventuellement étre liés ensemble pour
former un hétérocycle avec les deux hétéroatomes auxquels ils sont liés et
le carbone divalent (le cas écheéant, I'hétérocycle ainsi formé comporte de
preférence de 5 a 7 chainons).

Selon encore un autre mode de réalisation possible, le carbéne employé
selon l'invention est un carbéne a motif alkylaminocyclique, dit CAAC (pour
I'anglais "Cyclic AlkylAminoCarbene"), du type de ceux decrits par exemple dans
la demande WO 2006/138166, ou le mode de préparation de ces composés et
decrit. Dans ce cadre, le carbéne répond avantageusement a la formule (V) ci-
dessous :

‘ (v)
ou :

- A représente un cycle comprenant de 4 a 7 atomes dont au moins I'un
des atomes est I'atome d’azote tel que représente,

- L est un groupe divalent comprenant de 1 a 4 atomes de carbone dont un
ou plusieurs atomes peuvent étre substitués par un atome d’oxygene,
d’azote ou de silicium, les valences disponibles pouvant étre substituées,

- Ra représente un groupe alkyle, alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle,
aralkyle,

- Ry et R, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle,
alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle, alcoxy, alcényloxy,

alcynyloxy, aryloxy, alkoxycarbonyl,
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ou bien Ry, et R sont lies ensemble pour former un spirocycle, la parie du
cycle portant les deux groupes Ry, et Rc liés entre eux comprenant de 3 a
12 atomes.

Des carbénes de type CAAC mis en ceuvre préférentiellement dans la
présente invention répondent a la formule (V) précitée dans laquelle A représente
un cycle de 5 ou 6 atomes et L représente un groupe divalent comprenant 2 ou 3

atomes.

Dans les composés de formule (V), dés lors que I'un des groupes Ra, Rb,
ou Rc comprend un cycle, celui-ci peut étre substitué par un ou plusieurs, par
exemple par deux substituants. La nature du substituant peut étre quelconque dés
lors que ce groupe n’interfére pas au niveau de la réaction catalysée par le

carbéne.

Par ailleurs, L est un groupe divalent comprenant de 1 a 4 atomes dont un
ou plusieurs atomes peuvent étre substitués par un atome d’'oxygéne, d’azote ou
de silicium, les valences disponibles pouvant étre substituées. On entend par la
qu'un atome d’hydrogéne présent sur un atome peut étre remplacé par un

substituant.

Comme exemples préférés de substituants sur les groupes L, Ra, Rb ou Rc
de la formule (llI-5), on peut citer notamment les groupes alkyle, alcényle,
alcynyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle, amino, amino substitué par des groupes
alkyle, cycloalkyle, un groupe nitrile, haloalkyle de préférence perfluorométhyle.

Dans le cadre de la présente description, on entend par "alkyle", une chaine
hydrocarbonée linéaire ou ramifiee en C¢-C4s, de préférence en C4-Cqo.et encore
plus préférentiellement en C4-C4. Des exemples de groupes alkyle préférés sont
notamment méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, t-butyle.

Par "alcoxy", on entend un groupe alkyl-O- dans lequel le terme alkyle a la
signification donnée ci-dessus. Des exemples préférés de groupes alcoxy sont les
groupes méthoxy ou eéthoxy.

Par "alkoxycarbonyl", on fait référence au groupe alcoxy-C(O)- dans lequel
le groupe alkoxy a la définition donnée précédemment.
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Par "alcényle", on entend une chaine hydrocarbonée linéaire ou ramifiée
comprenant une double liaison en C,-Cg de préférence en C,-Ce.et encore plus
préférentiellement en C2-C4. Des exemples de groupes alcényle préférés sont
notamment les groupes vinyle, 1-propényle, 2-propényle, isopropényle, 1-butényle,
2-butényle, 3-butényle et isobutényle.

Par "alcynyle", on entend une chaine hydrocarbonée linéaire ou ramifiée
comprenant une ftriple liaison en C,-Cg de préférence en Co-Cs.et encore plus
préférentiellement en Co-C4. Des exemples de groupes alcynyle préférés sont

notamment les groupes éthynyle, 1-propynyle, 1-butynyle, 2-butényle.

Par "alcényloxy" et "alcynyloxy", on entend respectivement un groupe
alcényl-O- et alcynyl-O- dans lesquels les termes alcényle et alcynyle ont la

signification donnée précédemment.

Par ‘"cycloalkyle", on entend un groupe hydrocarboné cyclique,
monocyclique en C3-Cg, de préférence, un groupe cyclopentyle ou cyclohexyle ou
polycyclique (bi- ou tricyclique) en C4-C+g, notamment adamantyle ou norbornyle.

Par "aryle", on entend un groupe mono- ou polycyclique aromatique, de
préférence, mono- ou bicyclique en Ces-Cyo, de préférence, phényle ou naphtyle.
Lorsque le groupe est polycyclique c'est-a-dire qu’il comprend plus d'un noyau
cyclique, les noyaux cycliques peuvent étre condensés deux a deux ou rattachés
deux a deux par des liaisons ¢. Des exemples de groupes (Ces-Cig)aryle sont

notamment phényle, naphtyle.

Par "aryloxy", on entend un groupe aryl-O- dans lequel le groupe aryle a la

signification donnée précédemment.

Par "arylalkyle", on entend un groupe hydrocarboné, linéaire ou ramifié
porteur d’un cycle aromatigue monocyclique en C7-C12, de préférence, benzyle : la
chaine aliphatique comprenant 1 ou 2 atomes de carbone

Des exemples spécifigues de carbenes de formule (V) sont les carbénes

répondant aux formules (Va) et (Vb) ci-dessous:
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Rd_ [€ Re
Rd
Rb
N Rc
Ra/ Rc Ra/N
. Rb
(Va) (Vb)
ou:
- Ra, Rb, Rc, ont les significations données pour la formule générale (111-5),

- Rd et Re, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle,

alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle.

Des ca
(Va)ou (Vb) o

Préfére

ou :

rbénes de type CAAC intéressants sont des carbénes de formule
u:

Ra est un groupe alkyle, un groupe aryle éventuellement substitue,
de préférence un groupe phényle éventuellement substitué ;

Rb et Rc, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle, un
groupe aryle éventuellement substitué, de préférence un groupe
phényle eéventuellement substitué ;

Rd et Re, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle.

ntiellement, on peut utiliser des carbénes de formule (Va) ou (Vb),

Ra représente un groupe tert-butyle, un groupe phényle, un groupe
phényle substitué par un a trois groupes alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone,

- Rb et Rc, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle
linéaire ou ramifié ayant de 1 a 4 atomes de carbone ou un groupe
phényle,

ou bien R et Ry sont liés ensemble pour former un cyclopentane ou
un cyclohexane,

- Rd et Re, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle

linéaire ou ramifié ayant de 1 a 4 atomes de carbone.

Ainsi, comme exemples illustratifs de carbénes CAAC intéressants selon

I'invention, on peut notamment citer les composés ci-apres :
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Quelle que soit sa nature exacte, le carbéne utilisé selon l'invention peut
étre un carbéne qui a été préformé dans une étape préalable a I'étape d’ouverture
du cycle époxy, par exemple préalablement a I'étape de polymérisation dans
laquelle il est mis en ceuvre. Il s’agit dans ce cadre d’'un carbéne dit "nu", qui est
generalement conservé sous atmospheére inerte et non réactive (généralement
anhydre), préalablement a sa mise en ceuvre selon l'invention, typiquement sous
azote ou sous argon, généralement en boite a gants, le plus souvent dans un

milieu solvant tel que le toluéne, par exemple.
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Alternativement, le carbéne employé selon I'invention peut étre formé in situ
a partir d'au moins un précurseur (PC) dudit carbéne (forme "masquée" du
carbéne), dans le milieu ou le carbéne est utilisé selon I'invention, typiquement
dans le milieu de polymérisation de l|'oxiranne. Dans ce cas de figure, le
précurseur (PC) de carbéne employé peut notamment étre un carbéne sous forme
dimérisée, qui est clivé en deux carbénes in situ par activation thermique, ce

carbéne dimeérise répondant avantageusement a la formule (PCp) suivante :
(RX) et X >_< X(R) 1 >
( ny Y RY)ny_ (PCpb)

ol X, Y, nx, ny, R* et R" ont les définitions précitées ;

Selon un mode de réalisation particulier, le carbéne employé selon
I'invention peut étre un carbeéne encapsulé, a savoir mélangé physiquement a un
polymére lui servant de gangue protectrice. Avantageusement, le polymére
protecteur utilisé dans ce cadre est une huile de silicone.

Les monomeres oxirannes

Dans le cadre de la présente invention, les monoméres oxirannes employés

sont avantageusement choisis parmi les composes de formule (VI) suivante :

O
R1‘H~R4

R2 R3 Formule (V1)

dans laquelle chacun des groupements R1, R2, R3 et R4 représente,
indépendamment des autres groupes, un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle,
ou une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiee, saturée ou insaturée,
éventuellement cyclisée en tout ou partie, cette chaine pouvant étre interrompue
par un ou plusieurs hétéroatomes. Plus préférentiellement, chacun des

groupements R1, R2, R3 et R4 représente, indépendamment des autres groupes,
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un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle content de 1 a 6 atomes, par exemple

1, 2, 3 ou 4 atomes.

Selon un mode de réalisation avantageux, les monomeéres oxirannes qui
sont mis en ceuvre selon l'invention sont choisis parmi les composés répondant a
la formule (VI) précitée dans lesquels R1 = R2 = R3 = H, et R4 est un groupe
methyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle ou t-butyle. Typiquement, les
monomeres oxirannes employés selon l'invention peuvent étre choisis parmi

I'oxyde d’éthyléne, I'oxyde de propyléne et leurs mélanges.

L’alcool mis en ceuvre dans les procédés (P2) et (P3)

L’alcool utilisable dans les procedés (P2) et (P3) selon l'invention peut

varier en une assez large mesure.

De préférence, cet alcool sera choisi parmi les alcools de formule (VI)

suivante :

R-OH (V1)

ou R est un groupe alkyle ou une chaine hydrocarboné, linéaire ou ramifiée,
saturée ou insaturée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement
interrompue par un ou plusieurs hétéroatomes, R étant par exemple un groupe
alkyle, alcényle ou alcynyle, eventuellement porteur d’'un ou plusieurs autres
groupements —OH que celui présenté ci-dessus (auquel cas la polymeérisation

conduit généralement a des polyméres ayant une structure en étoile).

Selon un mode de réalisation intéressant, les alcools utilisés peuvent étre

choisis parmi les composeés suivants :
- les alcools gras, notamment les alcools de formule (V) precitée ou R est une
chaine alkyle ou alcényle comprenant de 6 a 18 atomes de carbone ;
- les alcools de formule (V) précitée ou R est une chaine insaturée, comme par

exemple l'undécylénol ou I'alcool allylique;



10

15

20

25

WO 2009/013344 PCT/EP2008/059739

21
- les diols et les polyols, tels que I'éthyléne glycol ou le glycérol, ou bien encore
le triméthylolpropane,

- le pentaérythritol,

- les polyméres comportant une succession de motif incluant un groupe —OH.

Les parameétres de mise en ceuvre des procédés de polymérisation selon

linvention

Dans les procédés (P1), (P2), (P3) et (P4) précités, quelle que soit la nature
du carbéne et du monomére oxiranne employés selon l'invention, on préfére
employer ces composeés avec un ratio molaire (carbene/époxy), correspondant au
nombre de mole total de carbéne (C:) rapporté au nombre de mole total de
fonctions époxy portées par les monoméres oxirannes, compris entre 0,000001 et
0,1, notamment dans le cas ou on cherche a obtenir des polymére de masse
molaire comprise entre 500 et 500 000 g/mol. Avantageusement, ce ratio molaire
(carbéne/epoxy) est compris entre 0,0001 et 0,1, par exemple entre 0,001 et 0,01
si le carbéne est utilisé sans alcool. Dans le cas ou le carbéne est mis en ceuvre
en association avec un alcool, on utilise de préférence un ratio molaire
(carbéne/époxy) compris entre 0,000001 et 0,01, par exemple entre 0,00001 et
0,001.

Par ailleurs, les procédés (P1) et (P2) sont le plus souvent mis en ceuvre au
sein d’un milieu solvant, comme c’'est systématiquement le cas pour le procédé
(P3). Le cas échéant, le solvant est avantageusement choisi parmi les solvants
avantageux définis pour le procédé (P3). Dans le cas de la mise en ceuvre d’'un
milieu solvant, la concentration en carbéne dans le solvant sont avantageusement
comprises entre 0,01 g/L et 1 g/L, par exemple entre 0,1 g/L et 0,5 g/L.
Alternativement, les procédé (P1) et (P2) peuvent étre mis en ceuvre sans solvant,
selon un mode de réalisation similaire a celui du procede (P4).

Dans le cas des procédes (P2), (P3) et (P4), I'alcool, lorsqu’il est présent,
est généralement mis en ceuvre a raison d’'un ratio molaire carbéne/alcool de 0,01

a 0,5, typiqguement de 0,02 a 2.
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D’autre part, les procédés (P1), (P2) et (P3) sont avantageusement

conduits a une tempeérature comprise entre 0°C et 120°C, typiquement de 15 a
100°C, par exemple de 25 a 80°C.

De préférence, les procédés (P1), (P2) et (P3) sont conduits a une pression
entre 10° & 5.10° Pa (a savoir entre 1 et 50 bars), typiquement entre 1,5.10° a
5.10° Pa (c’est-a-dire entre 1,5 et 5 bar).

Dans le cas des procédeés de l'invention, il peut s’avérer intéressant, dans
certains cas, d'additionner lentement ou de fagcon semi-continue les monomeres

dans un milieu comprenant le carbéne.

Selon un autre aspect particulier, la présente invention a pour objet les
compositions polymeres a base de polyoxirannes telles qu’'obtenues selon la
présente invention, notamment les compostions a base de polyoxirannes

susceptibles d’'étre obtenues selon les procédeés (P1), (P2), (P3) et (P4) précités.

Dans ces compositions polyméres speécifiques, tout ou partie des chaines
polyméres obtenues sont porteuses de groupements spécifiques en extrémité de
chaine, qui sont caractéristiques de I'emploi d’un carbéne a titre d’initiateur de

polymérisation anionique.

Le plus souvent, la majeure partie des chaines polyméres sont porteuses
de tels groupements spécifiques. C’est notamment le cas pour les compositions
telles qu’'obtenues selon le procede (P1).

Les chaines polymeéres obtenues a l'issue de la polymérisation selon le
procédeé de I'invention réagissent avec des composés de type Nu-H ou le groupe
Nu est un groupe nucléophile. En particulier, les polyméres tels qu’obtenus selon
les procédés de linvention réagissent avec I'eau, ce par quoi on obtient en
extremités de chaines polymeres des fonctions terminales —OH. Le plus souvent,
ils réagissent avec tout composé Nu-H, pour conduire a la formation de fonction —
Nu a l'une des extrémité des chaines polyméres et a des fonctions —OH sur une

autre extrémité.
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Comme souligné plus haut dans la présente description, les compositions
polyméres obtenues selon l'invention peuvent avantageusement étre exemptes de

cations métalliques.

Les compositions polyméres obtenues selon l'invention peuvent étre
employé dans de nombreuses applications, par exemple a titre d'agents
tensioactifs, d’agents dispersants, de modificateurs de propriétés rhéologiques de
compostions de liquides ou de gels, et/ou de systeme d'encapsulation (et
généralement de délivrance) d’actifs. De facon plus spécifique, les compositions
polyméres obtenues selon 'invention qui sont exemptes de cations métalliques
peuvent avantageusement étre employés a titre de systéme d’encapsulation et/ou
de délivrance d’actifs, de tensioactifs réactifs ou pour la constitution de films, ou
de revétements notamment dans des dispositifs a usage biomeédical ou en

microélectronique.

Les polymeres obtenus selon I'invention peuvent également étre utilisés a

titre de macromonomeres polymérisables.

Les polymeres obtenus selon I'invention sont par ailleurs des polymeres
vivants (réactivables), qui peuvent étre engagés dans des réactions de
polymérisation ultérieure pour la préparation de polymeéres séquenceés, par
exemple par mise en contact des polyméres issus des procedés avec des
monomeres oxirannes. Pour ce faire, le procédé de l'invention peut par exemple
comporter aprés un procedé (P1), (P2), (P3) ou (P4) du type précité une ou
plusieurs étapes additionnelles (E’) de mise en contact des polyméres obtenus
avec un carbéne des monomeéres oxirannes distincts de ceux mis en ceuvre dans

I'étape précédente.

Ces différentes applications constituent, selon un autre aspect, encore un
autre objet de la présente invention.

Différents aspects et avantages de [linvention ressortiront encore

davantage au vu des exemples illustratifs exposés ci-aprés.
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EXEMPLES :

Dans les exemples ci-apres, on a effectué des réactions de synthése de
poly(oxyde d’éthyléne) en mettant en ceuvre le procédé de I'invention, et en en
utilisant le 1, 3-di-tert-butylimidazol-2-ylidene ou le 1, 3-di-isopropylimidazol-2-

ylidene a titre de carbéne.

Les carbeéne utilisés

Dans les exemples ci-aprés, on a mis en ceuvre le 1,3-di-tert-butylmidazol-
2-ylidene et le 1,3-di-isopropylimidazol-2-ylidene, qui seront plus simplement
désignés ci-aprés par carbéne 1 et carbéne 2, et qui répondent respectivement
aux formules suivantes :

V/ NCN \\/ AN N/j\N -

~ 7

1 2

Ces carbénes ont été obtenus selon le protocole décrit dans le Journal of
Organometallic Chemistry, vol. 617-618, pp. 242-253 (2001), en partant d'un
chlorure de 1,3-diterbutylimidazolium tel qu'obtenu selon le protocole décrit dans
le Journal of the American Chemical Society, vol. 127, pp. 3516-3526 (2005). Plus
précisément, le carbéne a été préparé selon le protocole ci-dessous (mis en
ceuvre dans un tube de Schlenk en travaillant sous atmosphére inerte. La verrerie
utilisée a été séchée par chauffage sous vide avant usage. Les différents solvants
employés ont été seches, puis distilles, avant usage).

La synthese du carbéne 1 est décrite ci-apres en détail. Le carbene 2 a éte
synthétisé selon un mode de synthése similaire (a cela prés qu'a la fin de la
synthése, on obtient pour le carbéne 1 un produit solide qui est purifié par
sublimation, alors que le carbéne 2, obtenu a I'état liquide, est, lui, purifié par
distillation).
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Synthése du carbéne 1

Synthése du précurseur chlorure de 1,3-diterbutylimidazolium :

FC
Ly

-

On a introduit 3 g (100 mmoles) de paraformaldehyde et 100 mL de toluéne
dans un ballon qu’on a placé a 0°C.

21,2 mL (soit 200 mmoles) de terfbutylamine ont été additionnés goutte a
goutte dans le milieu maintenu sous agitation a 0°C, puis on a laissé |'agitation se

poursuivre pendant 10 minutes.

On a ensuite additionné goutte a goutte et trées lentement 25 mL d’une
solution d’'acide chlorhydrigue 4N dans le dioxanne, toujours en maintenant le
milieu a 0°C et sous agitation. On a ensuite laissé le milieu évoluer dans ces

conditions pendant 30 minutes.

Aprés ces 30 minutes d’agitation a 0°C, la température du milieu
réactionnel a été remontée a température ambiante (25°C), puis on a ajouté
goutte a goutte 11,5 mL de glyoxal sous forme d’une solution a 40% dans 'eau
(soit 100 mmoles de glyoxal) au milieu toujours maintenu sous agitation. On a

laissé le milieu évoluer sous agitation pendant 16 heures.

L’eau a ensuite été éliminée par Dean Stark, puis les solvants volatils ont

été éliminés sous pression réduite.

On a ainsi obtenu 15 g d'un solide brun (chlorure de 1,3-
diterbutylimidazolium incluant des traces de chlorure de tertbutylammonium),

ayant les caractéristiques ci-dessous :
RMN 'H (CDCl3), § (ppm) : 10,49 (tr, 1H, J= 1,7 Hz) ;

7,45 (d,2H,J=1,7 Hz);
1,73 (s, 18H).
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Svynthése du carbéne a partir du précurseur :

Dans un tube de Schlenk, on a introduit 2g (soit 9,22 mmoles) du précurseur
préparé dans l|'étape précédente (chlorure de 1,3-diterbutyl-imidazolium)
puis 15 mL de tétrahydrofurane (THF).

Le milieu réactionnel a ensuite été porté a -78°C, puis on a introduit goutte a
goutte, a cette température, 8,7 mL d'une solution de n-BuLi a 1,6M dans
I'nexane (soit 13,8 mmoles de n-BulLi).

Le milieu réactionnel a été laissé sous agitation a -78°C pendant 30 minutes,
puis on l'a laissé remonter a température ambiante (20°C). On a ensuite
laissé le milieu sous agitation a température ambiante pendant 2 heures,

jusqu'a la fin du dégagement gazeux.

Le milieu est ensuite placé sous vide pour éliminer les composés volatils, et
le carbéne a été purifié par sublimation, ce par quoi on a obtenu 1,4 g d'une
poudre cristalline blanche (rendement : 84%), ayant les caractéristiques ci-

dessous :

RMN 'H (CsDs), & (ppm).: 6,77 (s,2H, CH); 1,51 (s, 18H, t-Bu).
RMN "3C (CgDs), 8 (ppm) : 212,2 (carbéne); 11,47; 55,5 31,1.

Apreés synthése, le carbéne a été conservé en boite a gants sous

atmosphére inerte.

Le carbene ainsi obtenu a été mis en ceuvre pour la préparation de
poly(oxyde d’éthyléne) a partir d’'oxyde d’éthylene (désigné par EO) dans les
conditions exposées ci-apres.

Dans tous les exemples, les réactions de polymérisation de ['oxyde
d'éthylene (EO) ont été effectuées sous léger vide dans des appareillages en
verre de type Schlenk immergés dans un bain d'huile préchauffé a 40°C, dans un
solvant de polymérisation qui est le diméthylsulfoxyde (DMSO). Ce solvant a été
préalablement séché sur hydrure de calcium, distillé sous vide et conservé sous

atmosphére inerte d’azote dans un tube gradué muni de robinet en Téflon.

Le monomére EQ a été introduit dans un tricol contenant des morceaux de

sodium ou il a été séché pendant trois heures a -30°C. Le monomére a ensuite été
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transféré par distillation dans un tube gradué étanche équipé de robinets en

Téflon.

Les carbeénes 1 et 2, respectivement sous la forme d'un solide sublimé et
d’un liquide distillé, ont été conservés sous atmosphére inerte d’argon et prélevés
en boite a gants avant chaque polymeérisation.

Dans certains exemples, on utilise un alcool, dans ce cas, l'alcool est
prealablement séché sur sulfate de magnésium (MgSO4) ; aprés filtration, il est

distillé sur tamis moléculaire.

Les prélévements des différents réactifs ont été effectués par pesée ou bien

a I'aide d’une seringue de précision.

Avant chaque réaction de polymérisation, I'appareillage en verre de type
Schlenk a été séché sous vide a la flamme du chalumeau et transféré en boite a
gants. La quantité requise de carbéne a été prélevée en boite a gants et

I'appareillage de type Schlenk a été retiré et connecté a une ligne de vide/azote.

Les quantités appropriées de solvant DMSO puis de monomere (EO) sont
introduites sous vide a l'aide des tubes gradués decrits ci-dessus. Le mélange
réactionnel a ensuite été placé dans un bain d’huile préchauffé a 40 °C pendant 4
jours. On a ensuite ajouté quelques gouttes de méthanol dégazé pour arréter la
réaction (I'eau contenue dans le méthanol étant responsable au moins en partie

de réactions de terminaisons de chaine conduisant a I'arrét de la polymérisation).

La conversion du monomeéere a été calculée par gravimétrie apres
précipitation du polymeére dans I'éther. Les masses molaires moyennes en nombre
Mn (en g.mol™") sont exprimées en équivalents poly(oxyde d'éthyléne) (PEO). La
distribution des masses molaires est évaluée par I'indice de polymolécularité (Ip)
correspondant au rapport de la masse molaire moyenne en masse et de la masse
molaire moyenne en nombre (Ip = Mw/Mn). Les spectres de RMN 'H des
polyméres ont été obtenus avec un appareil de 400 MHz (Bruker AC400) en

utilisant le DMSO-d6 comme solvant.
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Exemple 1
polymérisation de EO en présence du carbéne 1

On a introduit 45 mg (2,5x10™* moles) de carbéne 1 et 10 mL de DMSO
dans un appareil de type Schlenk muni d’un barreau aimanté suivant la procédure
décrite plus haut. Aprés homogéneéisation du milieu, on a ajouté 1 mL (0,02 mole)
d'EO.

Aprés polymérisation, on a récupéré un polymere de masse molaire M, =
5000 g.mol™" et d’indice de polymolécularité 1, = 1,5. En RMN 'H on observe des
pics caractéristiques : a 4,6 ppm correspondant au proton des fonctions hydroxyle
(CH2OH) et a 3,5 ppm correspondant aux —OCH>CH2 de I'unité de répétition du
PEO.

Exemple 2
polymérisation de EO en présence du carbéne 1

On a introduit 45 mg (2,5x10™* moles) de carbéne 1 et 20 mL de DMSO
dans un appareil de type Schlenk muni d’un barreau aimanté suivant la procédure
decrite plus haut. Aprés homogéneisation du milieu, on a ajouté 0,5 mL (0,01
mole) d'EO.

Aprés polymeérisation, on a récupéré un polymeére de masse molaire M, =
2000 g.mol™ et d’indice de polymolécularité lb = 1,2. En RMN 'H on observe des
pics caractéristiques : a 4,6 ppm correspondant au proton des fonctions hydroxyle
(CH2OH) et a 3,5 ppm correspondant aux —OCH>CH2 de I'unité de répétition du
PEO.

Exemple 3
polymérisation de EO en présence du carbéne 2

On a introduit 80 mg (5,3x10™* moles) de carbéne 2 et 20 mL de DMSO
dans un appareil de type Schlenk muni d’un barreau aimanté suivant la procédure

décrite plus haut. Aprés homogeneéisation du milieu, on a ajouté 2 mL (0,04 mole)
d'EO.
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Aprés polymeérisation, on a récupéré un polymeére de masse molaire M, =
3000 g.mol™ et d’indice de polymolécularité I, = 1,4. En RMN 'H on observe des
pics caractéristiques : a 4,6 ppm correspondant au proton des fonctions hydroxyle
(CH2OH) et a 3,5 ppm correspondant aux —OCH>CH2 de I'unité de répétition du
PEO.

Exemple 4
polymérisation de EO en présence du carbéne 1 et d’alcool benzylique

On a introduit 18mg (10 moles) de carbéne 1, 0,1mL (10 moles) d'alcool
benzylique et 15 mL de DMSO dans un appareil de type Schlenk muni d’un
barreau aimanté suivant la procédure décrite plus haut. Aprés homogénéisation
du milieu, on a ajouté 2 mL (0,04 mole) d'EO.

Aprés polymeérisation, on a récupéré un polymeére de masse molaire M, =
1500 g.mol™" et d’indice de polymolécularité I, = 1,26. En RMN 'H on observe des
pics caractéristiques : a 4,6 ppm correspondant au proton des fonctions hydroxyle
(CH2OH) et a 3,5 ppm correspondant aux —OCH>CH2 de I'unité de répétition du
PEO.

Exemple 5
polymérisation de EO en présence du carbéne 1 et d’alcool benzylique

On a introduit 18mg (10™* moles) de carbéne 1, 0,1mL (10 moles) d'alcool
benzylique et 15 mL de DMSO dans un appareil de type Schlenk muni d’'un
barreau aimanté suivant la procédure décrite plus haut. Aprés homogénéisation
du milieu, on a ajouté 4 mL (0,04 mole) d'EO.

Aprés polymeérisation, on a récupéré un polymeére de masse molaire M, =
4000 g.mol™ et d’indice de polymolécularité lb =1,13. En RMN 'H on observe des
pics caractéristiques : a 4,6 ppm correspondant au proton des fonctions hydroxyle
(CH2OH) et a 3,5 ppm correspondant aux —OCH>CH2 de I'unité de répétition du
PEO.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation d’'un carbéne a titre d’agent d’ouverture d'un cycle époxy.

2. Utilisation selon la revendication 1, ou le carbéne est utilisé a titre
d’amorceur et/ou catalyseur de polymérisation anionique pour la polymérisation de

monomeres oxirannes.

3. Procédé (P1) de préparation d’'un polyoxiranne, employant un carbéne a
titre d’amorceur et/ou catalyseur de polymérisation anionique, dans lequel on met
en contact des monomeres oxirannes avec un carbéne, en l'absence de tout
alcool susceptible de réagir avec le carbeéne assurant le réle d’amorceur et/ou

catalyseur de polymeérisation anionique.

4. Procédé (P2) de préparation d’'un polyoxiranne, employant un carbéne a
titre d’amorceur et/ou catalyseur de polymérisation anionique, comprenant une
premiére étape (E1) ou on met en contact des monomeres oxirannes avec un
carbeéne, et une étape (E2) ou on ajoute un alcool susceptible de réagir avec le
carbéne dans le milieu de polymérisation, I'étape (E2) étant effectuée aprés ou
pendant I'étape (E1).

5. Procédé selon Ila revendication 4, ou I'etape (E1) est conduite
préalablement a I'étape (E2), de préférence en laissant réagir le carbéne et les

monomeres pendant 1 minute a 72 heures avant d’ajouter I'alcool.

6. Procédé selon la revendication 4, ou les étapes (E1) et (E2) du procédé
(P2) sont conduites simultanément, le procédé comportant alors une étape (E)
dans laquelle on met simultanément en contact les monomeéres oxirannes, le

carbéne et 'alcool.

7. Procédé (P3) de préparation d’'un polyoxiranne, employant un carbéne a

titre d’amorceur et/ou catalyseur de polymérisation anionique, dans lequel on met
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en contact des monomeéres oxirannes avec un carbéne et un alcool, au sein d’'un
milieu comprenant un solvant choisi parmi le DMSO, le THF, et/ou le dioxanne, de

préférence au sein d’'un milieu comprenant du DMSO.

8. Procédé (P4) de préparation d'un polyoxiranne, employant un carbene a
titre d’amorceur et/ou catalyseur de polymérisation anionique, dans lequel on met
en contact des monomeres oxirannes avec un carbeéne et un alcool, en I'absence

de tout solvant.

9. Procédeé selon I'une des revendications 3 a 8, ou le carbene utilisé répond a
la formule générale (1) ci-dessous :

7 X(RX)

nx-1

| Y(RY)ny—1 (|)

dans laquelle :

» X etY, identiques ou différents, sont des hétéroatomes choisi parmi N, S,
P,SietO;

* nx et ny sont deux entiers, eégaux respectivement a la valence de
I'nétéroatome X et la valence de I'nétéroatome Y ;

« chacun des groupes R* et RY liés aux hétéroatomes X et Y représente,
indépendamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée, linéaire
ou ramifiée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement
substituée, cette chaine étant de préférence :

- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe
perfluoroalkyle,

- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

- un groupe cycloalkyle, eventuellement substitué, par exemple par

au moins un groupe alkyle ou alkoxy ;
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- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au

moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, par exemple par au moins un groupe

5 alkyle ou alkoxy,

étant entendu qu’un des groupes R* porté par I'hétéroatome X et un des
groupes R" porté par I'hétéroatome Y peuvent éventuellement étre lié
ensemble pour former un hétérocycle avec les hétéroatomes X et Y et le

carbone divalent porteur de deux électrons non liants.
10 10.  Procédé selon la revendication 9, dans lequel X designe un atome d’azote.

11.  Procédé selon la revendication 9, dans lequel le carbéne répond a I'une des

formules générales (I-1) ou (I-1’) ci-dessous :

R! R!
| |
_C/N\'?‘/R” _C/N\'ﬁ‘
. \T/B\Rnl . \Yl/B
(R, (1) Rz (19
dans lesquelles :
15 * Y est un hétéroatome choisi parmi N, S, P, Si et O, Y étant de préférence

un atome d'azote ;
« ny et R sont tels que définis dans la revendication 3 ; et

« R' désigne une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, éventuellement
cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine étant
20 de préférence :
- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,

- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;
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un groupe cycloalkyle, éventuellement substitueé, par exemple par

au moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe aryle éventuellement substitue, par exemple par au

moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, par exemple par un groupe alkyle ou

alkoxy
ne un atome d’azote ou un groupement CR',

ne un atome d’azote ou un groupement CR"?,

« R'etR" et;le cas échéant, R" et R"", identiques ou différents, désignent

chacun un atome d’hydrogéne, ou bien une chaine hydrocarbonée, linéaire

ou ramifiée, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement

substituée, cette chaine hydrocarbonée étant de préférence :

un groupe alkyle, alcenyle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitue, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,
un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

un groupe cycloalkyle, éventuellement substitueé, par exemple par
au moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe aryle éventuellement substitue, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, notamment par au moins un groupe

alkyle ou alkoxy.

12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel le carbéne répond a la

formule générale (I-1a) ou (I-1a’) ci-dessous :
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R! R!
| | Rl
lla
/N\”/R /N\'LRIIa
C\ B .C\ B
N N~ "SR

(I-1a) (11a’)
dans lesquelles :
« R, R" R"™ R"etB sont tels que définis dans la revendication 5 ; et

« R désigne une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, éventuellement

5 cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituée, cette chaine étant
de préférence :

- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié

éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,
10 - un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;
- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitue, par exemple par
au moins un groupe alkyle ou alkoxy ;
- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au
moins un groupe alkyle ou alkoxy ;
15 - un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, notamment par au moins un groupe

alkyle ou alkoxy.

13. Procédé selon la revendication 12, dans lequel le carbéne répond a la

formule générale (I-1a).

20 14. Procédé selon l'une des revendications 3 & 8, ou le carbéne est un

composeé choisi parmi les composés suivants :

* les phosphino(amino)carbénes de formule (l1) :
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Ry’
|
P—R
/ P
:C
\
ITI—R
R (i
* les bisphosphinocarbénes de formule (lll) :
Ry
|
/P—RP
o
A\
P—R
Re? ()

* les carbodiphosphoranes répondant a I'une des formules mésoméres (IV) ou

5 (IV’) suivantes

RP1 RP2 RP1 RP2
+ / N 7/
P_Rp /P_RP
) C - :- <+
~ . P-R N
- P—R
VA /\
RP3 RP4 RP3 RP4
(V) (IvV’)

ol chacun des groupes R, Rp, Rp', Rp?, Rp®, Rp*, Ry, et Rp1 représente,
indépendamment des autres groupes, une chaine hydrocarbonée, linéaire ou
10 ramifiee, éventuellement cyclisée en tout ou partie, et éventuellement substituee,

cette chaine étant de préférence :
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- un groupe alkyle, alcényle ou alcynyle, linéaire ou ramifié
éventuellement substitueé, par exemple par au moins un groupe

perfluoroalkyle,
- un groupe perfluoroalkyle, linéaire ou ramifié ;

- un groupe cycloalkyle, éventuellement substitué, par exemple par

au moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

- un groupe aryle éventuellement substitué, par exemple par au

moins un groupe alkyle ou alkoxy ;

- un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou la partie aryle est
éventuellement substituée, par exemple par au moins un groupe

alkyle ou alkoxy

étant entendu que, dans chacune des formules (ll), (llI), (IV) et (IV’), le
groupe R et le groupe R” peuvent éventuellement étre liés ensemble pour
former un hétérocycle avec les deux hétéroatomes auxquels ils sont liés et
le carbone divalent, I'hétérocycle ainsi formé comportant, le cas échéant, de
préférence de 5 a 7 chainons.

15. Procédé selon I'une des revendications 3 a 8, ou le carbéne est un carbéne
a motif alkylaminocyclique CAAC répondant a la formule (V) ci-dessous :

(L)

()R
Ra/N\C/<Rc
‘ - (v)
ou :

- A représente un cycle comprenant de 4 a 7 atomes dont au moins I'un
des atomes est I'atome d’azote tel que représente,

- L est un groupe divalent comprenant de 1 a 4 atomes de carbone dont un
ou plusieurs atomes peuvent étre substitués par un atome d’oxygene,
d’azote ou de silicium, les valences disponibles pouvant étre substituées,

- Ra représente un groupe alkyle, alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle,

aralkyle,
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- Ry et R, identiques ou différents, représentent un groupe alkyle,
alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle, alkoxy, alcényloxy,
alcynyloxy, aryloxy, alkoxycarbonyl,
ou bien Ry, et R sont liés ensemble pour former un spirocycle, la parie du
cycle portant les deux groupes Ry, et Rc liés entre eux comprenant de 3 a

12 atomes.

16. Procédé selon I'une quelconque des revendications 3 a 15, dans lequel le
carbéne utilisé est un carbéne qui est préformé dans une étape préalable a I'étape

de polymérisation dans laquelle il est mis en oeuvre.

17. Procédé selon I'une quelconque des revendications 9 a 15, dans lequel le
carbéne utilisé est formé in situ, a partir d'au moins un précurseur (PC) dudit
carbéne, ledit précurseur étant un carbéne sous forme dimérisée, qui est clivé en
deux carbénes in situ par activation thermique, ce carbéne dimérisé répondant

avantageusement a la formule (PCp) suivante :
(RX It X >_< X(RX )nx-1>

< Vgt Y Y(RY),, (PCo)
ol X, Y, nx, ny, R* et R" sont tels que définis dans la revendication 3.

18. Procédé selon I'une quelconque des revendications 3 a 17, dans lequel le
carbéne est un carbéne encapsulé, mélangé physiquement a un polymeére lui
servant de gangue protectrice

19. Procédé selon I'une quelconque des revendications 3 a 18, dans lequel les
monomeres oxirannes employés sont choisis parmi les composés de formule (VI)

suivante :

R1 ﬁ—m
R2 R3 Formule (VI)
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dans laquelle chacun des groupements R1, R2, R3 et R4 représente,
indépendamment des autres groupes, un atome d’hydrogeéne ou un groupe alkyle
content de 1 a 6 atomes.

20. Procédé selon la revendications 19, dans lequel les monoméres oxirannes
employés sont choisis parmi I'oxyde d’éthylene, I'oxyde de propyléne et leurs

meélanges.

21.  Procédé selon I'une des revendications 3 a 20, dans lequel le carbéne et
les monomeres oxirannes sont employés avec un ratio molaire (carbéne/époxy),
compris entre 0,000001 et 0,1.

22. Composition polymere a base de polyoxiranne susceptible d'étre obtenue
selon le procédé de I'une des revendications 3 a 21.

23. Composition polymére selon la revendication 22, qui est exempte de

cations métalliques.

24.  Utilisation d’'une composition selon la revendication 22 ou 23 a titre d’agents
tensioactifs, d’agents dispersants, de modificateurs de propriétés rhéologiques de
compostions de liquides ou de gels, et/ou de systeme d’encapsulation (et
generalement de délivrance) d’actifs.

25. Utilisation d’'une composition selon la revendication 22 ou 23 a titre de

macromonomeres polymeérisables.

26. Utilisation d’'une composition selon la revendication 22 ou 23 a titre de

polyméres vivants pour la préparation de polyméres séquenceés.

27. Utilisation d’'une composition selon la revendication 23, a titre de systeme
d’encapsulation et/ou de délivrance d’actifs, de tensioactifs réactifs ou pour la
constitution, de films, ou de revétements dans des dispositifs a usage biomédical

ou en microélectronique.
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