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RESUME

La microscopie électronique est une technique d’observation qui a la
particularit¢ de fournir une image a fort grossissement de plusieurs types de
matériaux. Les types de matériaux qui nous intéressent dans ce projet sont les
polymeéres organiques, qu’ils solent de syntheése ou naturels. Nous avons émis
I’hypothése que la dispersion de particules de métaux de transition au travers de ces
polyméres permettrait d’augmenter leur contraste lors de I’observation par
microscopie électronique a transmission.

Le projet portera en partie sur les tentatives de synthése de polyamides, de
polyurées et de polyuréthanes. Egalement, nous présenterons la préparation de
complexes entre des diamines et des métaux de transition possédant des contre-ions
formates. Ces formates peuvent tre utilisés pour disperser des particules de métaux
de transition au travers d’un polymeére puisque les formates de certains métaux
peuvent étre chauffés pour obtenir directement le métal réduit. Nous avons également
tenté d’utiliser des complexes contenant une diamine comme réactifs de
polymérisation.

De plus, nous avons observé par microscopie €lectronique a transmission un
polyuréthane contenant une dispersion de particules de cuivre. Le polyuréthane
contenait des agrégats de particules métalliques de tailles différentes, mais le
contraste de sa structure n’¢tait pas modifié. La cellulose a également été imprégnée
par du formate de biséthyleénediaminecuivre(Il) dissout dans un solvant avant de
réduire le complexe en particules métalliques par chauffage. Le contraste de la
cellulose a effectivement été modifié et des détails sur sa structure ont été obtenus.
Ces détails n’auraient pas pu €tre obtenus en observant de la cellulose non modifiée.
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CHAPITRE |

INTRODUCTION

1.1 Problématique

La structure de surface des polymeéres peut étre observée via la microscopie
électronique a balayage (MEB)!. En microscopie €lectronique de transmission (MET),
la formation de I’image dépend principalement des mécanismes de déflection des

électrons, soit la dispersion et la diffraction’. La microscopie électronique &
transmission®® permet d’observer la structure interne du polymeére, plus
spécifiquement les crevasses ainsi que les zones cristallines et amorphes. Lorsque la
substance observée au MET est trés peu contrastée, comme par exemple dans un
polymeére amorphe constitué seulement d’atomes de carbone, d’oxygeéne, d’azote et
d’hydrogéne, il est alors nécessaire d’altérer I’échantillon pour obtenir une meilleure
caractérisation. L’incorporation de métaux de transition dans des polymeéres d’origine
naturelle ou synthétique devrait permettre de révéler des éléments de structure. En
effet, I’interaction entre le faisceau d’électron et les noyaux lourds est trés différente
de Pinteraction avec les noyaux légers du polymere. Nous avons émis ’hypothése
qu’il serait possible d’accentuer les détails structurels d’un polymeére en incorporant
dans ce dernier des métaux de transition, a la maniére dont les échantillons

biologiques sont préparés en microscopie €lectronique a transmission.




1.2 Formation du contraste au MET

Lorsqu'un faisceau d’électrons traverse un échantillon amorphe en MET,
plusieurs phénomeénes physiques peuvent se produire. Les deux plus importants sont
la dispersion et la diffraction. La dispersion des électrons est principalement due a
I’interaction de la charge des électrons avec le champ de Coulomb du noyau
atomique. Aucun transfert d’énergie important n’a lieu lors de la dispersion, puisque
le noyau atomique est beaucoup plus massif que ’¢lectron et ne change pas de
position. La dispersion est donc de type élastique. Des interactions de type non
¢lastiques avec transferts d’énergie existent également, elles se produisent lorsqu’un
¢électron est suffisamment ralenti pour ne plus pouvoir quitter 1’échantillon, et donc ne
peut pas étre capté. L’électron est donc absorbé et une quantité de chaleur est libérée
dans D’échantillon. La haute énergie des électrons utilisés combinée a la petite
¢paisseur de 1’échantillon rend ce phénoméne beaucoup moins fréquent que la
dispersion. Néanmoins, il a une certaine importance car il explique le réchauffement

de I’¢chantillon lorsque celui-ci est observé au MET.

Le nombre d’électrons dispersés \augmente lorsque @ la masse des noyaux
atomiques de 1’échantillon augmente, I’épaisseur de I’échantillon augmente, la densité
de I’échantillon augmente, I’angle d’ouverture diminue et/ou 1’énergie des électrons
diminue®. Ainsi, sans modifier I’échantillon, le rétrécissement de I’angle d’ouverture
et 'utilisation d’un voltage plus bas sont les fagons les plus simples d’augmenter le

contraste.



1.3 Préparation d’échantillons biologiques pour I'observation par

microscopie électronique

La fixation et la coloration des échantillons biologiques sont des étapes tres
importantes. L’observation d’échantillons vivants est impossible par microscopie
électronique, & cause du vide maintenu et du faisceau d’électron utilisé. La fixation se
fait habituellement a 1’aide d’aldéhydes (comme par exemple le formaldéhyde et le
glutaraldéhyde) ou le protoplasme colloidal d’une cellule est transformé en un réseau
polymérique stable. La phase de déshydratation de la cellule se fait en remplagant
I’eau par un monomere de type époxyde ou acrylate, qui est ensuite polymérisé.
Ensuite, une étape de coloration a 1’aide de métaux lourds peut étre effectuée pour

augmenter le contraste.

1.4 Colorants utilisés en microscopie électronique par microscopie

électronique

Une propriété commune a un grand nombre de colorants dans la microscopie
électronique a transmission est la possession d’un nombre atomique élevé. L’argent
peut servir d’agent de contraste en raison de son nombre atomique et il est
normalement utilisé pour colorer la surface de cellules, I’appareil de Golgi, les acides
nucléiques et la lame basale. L’argent posséde aussi ’avantage d’étre utile comme
colorant en microscopie optique. Il faut éviter d’utiliser le tétroxyde d’osmium
(comme fixateur) et I’argent simultanément pour éviter la formation de larges
agrégats de particules ainsi qu’une coloration uniforme et non-spécifique des
membranes de la cellule. L’usage d’un autre fixateur, comme le glutaraldéhyde, est

conseill¢®.



Les colloides d’or possédent un grand nombre d’applications en tant que
colorants grace a la masse élevée de I’atome d’or. lls peuvent €tre utilisés pour repérer
des macromolécules cellulaires précises dans un échantillon. L’utilisation de plusieurs
tailles de particules d’or permet de marquer de multiples endroits sur une cellule avec
des colloides d’or. La taille des particules peut étre contrdlée en utilisant des
méthodes de préparation précises comme la réduction par phosphore blanc, la
réduction par citrate de sodium et la réduction par acide tannique. En plus de leur
large éventail d’applications, 1’avantage principal des colloides d’or est qu’ils
n’interférent pas avec l’activité biologique de la majorité des macromolécules
cellulaires. Cependant, un désavantage des colloides d’or est que les particules les
plus petites ne peuvent étre observées au microscope €lectronique sans utiliser un

traitement additionnel (comme utiliser un mélange d’or et d’argent) ®.

Un autre colorant largement utilisé est le tétroxyde d’osmium. Il a ’avantage
de servir a la fois de fixateur et de colorant. Il aide également & minimiser I’effet du
faisceau d’électrons sur le spécimen observé. Le tétroxyde d’osmium se lie de
préférence aux protéines et aux lipides insaturés. Une fois inséré dans le spécimen, le
tétroxyde d’osmium est réduit en dioxyde d’osmium par les doubles liaisons carbone-
carbone des lipides insaturés et devient insoluble dans les solvants lipidiques et
visible a I’ceil nu. Il est également possible de combiner le tétroxyde d’osmium avec
d’autres composés comme le ferrocyanide ou I’iode pour cibler des parties différentes
de la cellule. Le tétroxyde d’osmium est cependant extrémement toxique; il est donc

important de le manipuler avec le plus grand soin”!?,

Le fer peut aussi étre utilisé pour augmenter le contraste en microscopie

électronique méme si sa masse atomique est relativement petite pour un colorant de



microscopie é€lectronique. L’avantage du fer est qu’il révele des types de
macromolécules spécifiques (notamment les polysaccharides, les glycosaminoglycans
et les glycoprotéines). 1l est utilisé en autres sous la forme de chlorure, d’oxyde et de
sulfate dépendamment de la zone de la cellule que I’on souhaite révéler. Tout comme
pour les colloides d’or, les colloides d’oxyde de fer peuvent cibler des zones

spécifiques d’une cellule en fonction de leur taille!™'%.

Egalement, plusieurs types de sels métalliques peuvent étre utilisés comme
colorants une fois la fixation faite : des sels d’argent, d’acétate d’uranyle, de nitrate de
lanthane et de nitrate de thallium. Des colorants qui ne possedent pas d’atomes
lourds existent aussi, ce sont habituellement des molécules organiques, comme le

réactif de Schiff (une fuschine basique rendue incolore a I’aide d’acide sulfureux)".

1.5 Préparation de polyméres pour la microscopie électronique

L’observation des polymeéres a I’avantage que ceux-ci sont beaucoup moins
affectés par la présence de vacuum puisqu’ils ne contiennent normalement aucune
partie volatile. Ils sont cependant affectés par le faisceau d’électron qui les traversent
et celui-ci risque d’endommager le polymeére, ce qui peut causer un probléme pour les
polyméres moins résistants. Un élément important a retenir pour comprendre les
techniques de préparation de polymeres est qu’il est impossible d’observer la totalité
d’une fibre de macromolécules. En effet, celle-ci dépasse normalement la taille du

faisceau d’observation qui sera dirigé sur elle.



Il s’ensuit donc que les fibres polymériques sont typiquement modifiées pour
pouvoir €étre observées par microscopie €lectronique. Trois méthodes typiques
existent : soit une réplique de 1’échantillon est créée pour étre observée en surface,
soit les agrégats de fibres sont dispersés en de plus petites composantes ou soit des
coupes de I’échantillon sont faites. La création d’une réplique typique implique de
tremper 1’échantillon désiré dans une substance polymérisable et ensuite de
polymériser celle-ci, avant de la couper au microtome et de |'observer.
Alternativement, il est possible d’effectuer des préparations additionnelles sur la
réplique comme le bombardement ionique, I'application d’un champ €lectrique, le
polissage, etc. La dispersion des fibres se fait classiquement au bain a ultrasons, mais
cette technique entraine des modifications indésirables de 1I’échantillon telles que des

bris de liaisons et/ou I’oxydation du polymere.

Historiquement, la coloration des coupes est une technique qui s’applique
essentiellement aux échantillons biologiques. Cependant, quelques exemples existent
aussi pour les polymeéres. Une technique connue est d’ailleurs la coloration sélective
des coupes de polymeére a I’aide de sels de thallium (un colorant qui est également
utilisé pour les échantillons biologiques)™®. Cette technique est également utilisée
avec les fibres de cellulose pour améliorer le contraste des zones désordonnées de ces
fibres qui peuvent étre plus facilement affectées par les réactifs (I’iode peut également

gtre utilisé).




1.6 Préparation de polymeres incorporant des formates ou des

particules métalliques

Les formates métalliques solubles peuvent étre incorporés dans la structure du
polymére lors de la réaction de polymérisation. Egalement, les formates de métaux de
transition (comme le cuivre ou le nickel) peuvent étre réduits en particules
métalliques si le contraste n’est pas suffisant avec le formate lorsque 1’échantillon est

observé au MET. La réaction de réduction se déroule habituellement comme suit :
2 - A
M~ [HCOO}y —— > M+2CO,+H,

Figure 1.1 Réduction d’un métal de transition divalent

Les formates permettent également d’obtenir des matériaux composites
polymeére-métal avec des propriétés intéressantes. Le premier obstacle a I’obtention
d’un réseau de particules métalliques généré sur ou dans un polyrhére est le peu de
solubilit¢ des formates des métaux de transition dans la plupart des solvants
favorables a la polymérisation (DMF, DMSO, éthyléne glycol, etc.). Cette faible
solubilité peut étre contournée par la complexation du formate avec une diamine qui
sera incorporée par la suite dans la chaine du polymére (dans ce cas-ci,
’éthyleénediamine), ce qui permet d’altérer la solubilité du formate et du méme coup

d’insérer un des réactifs dans le mélange réactionnel.

1.7 Effet du réseau cristallin sur le contraste en MET

La réduction du métal de transition contenu dans un polymére résulte en
I’établissement d’un réseau cristallin de particules métalliques. Ce type de réseau est
important car il est relié a un mécanisme physique qui influence le contraste : la

diffraction. Le phénomene est d0 a I’agencement périodique des atomes a 1’intérieur



du réseau cristallin. Des différences de distance du trajet parcouru par les électrons
surviennent lorsqu’un faisceau d’électron traverse un réseau cristallin possédant des
centres de dispersion voisins, et ces écarts ménent a des différences de phase. Il y a
interférence constructive maximale quand la différence de phase entre deux fronts
d’onde est égale a exactement une longueur d’onde. Ce type d’interférence est nommeé

la diffraction de Bragg.

Pour les réseaux cristallins possédant un espacement de réseau plus petit que
0,4 nm, la diffraction de Bragg ne résulte pas automatiquement en une image, mais
elle diminue I'intensité du faisceau d’¢lectrons principal. Cette différence d’intensité
sera percue lors de I’observation ce qui donne & la diffraction un effet similaire a la

dispersion sur le contraste.

1.8 Complexes éthylénediamine-métal : le cas du cuivre

De nombreux articles traitant des complexes éthylénediamine-métal ont été
rédigés, mais 1’anion formate a rarement été utilisé comme contre-ion dans ceux-ci®>.
Des hypothéses sur la formation de complexes ioniques formés a partir du chlorure de
cuivre(Il) et de I’éthylénediamine étaient déja formulées en 1937'¢. 11 était proposé a
cette date que le seul complexe formé entre le cuivre(Il) et I’éthylenediamine était

Iion [Cu(en),]*". Lorsque le cuivre est en excés, la structure [Cu(en);]CuCly a été

postulée pour le complexe bleu obtenu.

Bien qu’une étude’” confirmait la présence d’un seul type d’ion, ¢’est-a-dire Je

[Cu(en)2]2+, par spectrométrie photométrique, d’autres études ont cependant mis en



doute cette hypothéselg. Une autre étude’® observa une variation vers les longueurs
d’onde plus courtes dans des solutions de chlorure de cuivre(Il) auxquelles était
ajoutée une concentration grandissante d’éthylénediamine. Cette étude conclut ensuite
que les complexes [Cu(en)]*" et [Cu(en),]*" étaient tous deux présents et qu’ils
possédaient des différences de valeurs de longueurs d’onde d’absorption importantes

lorsqu’ils étaient observés dans 1’eau.

1.9 Polymérisation a I’aide d’un complexe

Un obstacle important a la polymérisation désirée est le fait qu'un des réactifs destiné
a réagir est complexé avec un métal. ’éthylénediamine doit d’abord se libérer de

I’atome de métal avant de pouvoir réagir, ce qui nuit fortement a la polymérisation.

Me* Cu* Ag Mp*? Fe*? Co”? Ni? Cu*? -t cd Co®?
BT - OH,) 1032 871 1825  I8S4 1897 1968 2049 2120 1856  384.4
B(M'E .« NH,) 1280 1066 1864 1973 2135 2189 1917 3893
B(M*T - cn/2) 186.1 2009 2066 2135 2198  200.8

Figure 1.2 Energies de liaison pour les complexes d’eau, d’ammoniaque et

d’éthylenediamine liés 2 des métaux de transition (valeurs en kJemol ™)

Le tableau ci-dessus illustre les énergies de liaisons entre divers métaux et
Ieau, l'ammoniaque et I’éthylenediamine. L’énergie de liaison pour
I’éthylenediamine doit étre multipliée par deux pour représenter le ligand complet.
Une observation intéressante est que, pour le cobalt, le nickel, le zinc et le cadmium,
’énergie de liaison entre un ligand NHj et ces métaux se compare a la moiti¢ de
’énergie de liaison entre I’éthylénediamine et ces métaux. L’énergie de liaison entre

Je cuivre et un ligand NHj est de 213,5 kJ/mol. Il est donc possible d’estimer 1’énergie
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de liaison entre le cuivre et un des deux NH; d’un ligand éthylénediamine comme

étant similaire a I’énergie de liaison entre le cuivre et NHj, soit autour de 215 kJ/mol.

Le lien entre le carbone et I’iode, un lien plutdt faible, a une énergie de liaison
de 238 kJ/mol, ce qui est une €nergie comparable a celle estimée entre le cuivre et le
NH, de I’éthylénediamine. Il est donc possible que la chaleur puisse briser ce lien et
permettre a 1’éthylénediamine de réagir partiellement avec un autre réactif, comme le
diisocyanate. Cela pourrait éventuellement mener a une polymérisation, méme si elle

est lente?!.

Une autre étude suggere d’ailleurs que le Cu(en)z2+ se dissocie en Cu(en)™™ a
des températures dépassant 100°C dans le DMSO. Cela confirme la possibilité que le
formate de  biséthylénediaminecuivre(Il)  puisse  libérer des molécules
d’éthylénediamine qui pourraient participer a une polymérisation. La méme étude
suggére d’ailleurs que le Nien)s*" se dissocierait en petites quantités dans le DMSO
(le taux de dissociation augmenterait a des températures plus élevées). Le formate de
triséthylénediaminenickel(Il) pourrait donc lui aussi libérer des molécules

d’éthylénediamine qui pourraient participer 4 une polymérisation®?.
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Figure 1.3 Mécanisme proposé pour I’échange de I’éthylénediamine sur I’ion de

nickel(11) 2

Le tableau ci-dessus provient d’une étude qui suggére 1’échange d’une
molécule d’éthylénediamine compléte pour une autre dans le formate de
triséthylenediaminenickel(Il). La constante d’échange a 25°C est estimée a k = 19,6
s dans I’éthylénediamine, k = 3,8%10" s dans I’eau et k = 3,8*10% s dans le DMF.
Cela montre que le complexe peut effectivement libérer des molécules

d’éthylénediamine.



CHAPITRE Il

SYNTHESE

2.1 Synthése de polyméres organométalliques

Notre premier objectif était la synthese de polyméres organométalliques. Pour
ce faire, plusieurs tentatives de polymérisation ont été réalisées. Tous les polymeres
furent préparés par polymérisation de condensation, initi€ée la plupart du temps par

chauffage. Dans tous les cas, 1’éthylénediamine était ’'un des deux réactifs.

2.1.1 Polyamides

Nous avons tenté¢ de synthétiser un polyamide organométallique. Une
procédure standard pour la synthese de polyamides est la condensation d’une diamine

sur un diester. Voici un exempie :
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0 0
Ha
+  HN——CH—NH, ——
H4CO c OCHs 6
Ha/ 4
0. O
Hp
C * +2CH,0H
. C N 6N
Ha H Ho |,
4

Figure 2.1 Synthése de nylon 6,6
Nous avons tenté¢ d’effectuer une réaction similaire avec I’éthylénediamine
complexée a un cation de métal comme le cuivre ou le nickel. Par exemple :

-

T

0 Q H2N\ NH,
2 /”\ /U\ * < 2 HCOO™ ————>
R

Cu

/

0 0
/“\ /\/H + Cu(HCOO), + 4 CH,OH
* R N Y
H 2n

Figure 2.2 Exemple de synthése d’un polyamide en présence d’un sel de métal

2

de transition
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2.1.2 Addition d’'un amine a I’acide acrylique ou a un acrylate

Nous avons observé que les amines aliphatiques et aromatiques
s’additionnaient a la partie oléfinique de 1’acide acrylique et ses esters. Cette voie de
synthése a été explorée dans le but de créer des diesters contenant une amine tertiaire,
qui pourraient par la suite €tre utilisés pour la synthése de polyamides. Nous avons
observé la réaction pour la premiére fois en tentant de créer un acrylate de pyridinium.

Nous croyions que 1’addition de la pyridine a I’acide formerait le sel suivant :

O

0O

Figure 2.3 Synthese d’un sel de pyridinium

Cependant, un zwitterion a été obtenu via une addition de Michael de la

pyridine a la partie oléfinique de I’acide acrylique:

O
® o
+ NC5H5 —_— \ N 0
P l
OH
(1a) @) Z @3)

Figure 2.4 Addition de la pyridine sur I’acide acrylique

Le déroulement de la réaction a été suivi par RMN 'H. La formation du sel
n’est pas quantitative lorsque la réaction est effectuée sans solvant (addition d’un
équivalent de pyridine & un équivalent d’acide acrylique). La réaction s’arréte aprés la
transformation de 57 % des réactifs de départ. Le produit d’addition montre les pics
caractéristiques d’une amine ayant réagit sur le carbone terminal de I’acide acrylique.

Trois pics correspondant aux 5 hydrogenes du cycle aromatique sont observés & 8,71
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d ppm (doublet), 8,37 & ppm (triplet de triplet) et 7,89 & ppm (triplet). Il est
¢galement possible d’apercevoir un triplet situé a 2,57 & ppm, ce triplet correspond au

CH; voisin du carbonyle sur le produit d’addition.

Le triplet correspondant au CH, 1ié a 1’azote est situé¢ a 4,12 & ppm. Les pics
correspondant aux hydrogenes de la pyridine protonnée sont également observés sur
le spectre 4 8,53 & ppm (multiplet), 8,20 & ppm (triplet) et 7,71 & ppm (triplet) et ceux
de ’acide acrylique déprotonné sont visibles sous la forme de trois formations de pics
a 5,92 3 ppm (doublet), 5,90 & ppm (doublet) et 5,50 & ppm (doublet de doublet). La
RMN "C montre deux signaux 4 58,8 et 38,0 8 ppm qui correspondent aux deux
carbones méthyléniques situés entre I’amine et le carbonyle du produit d’addition. On
voit aussi deux pics situés a 176,8 et 1743 4 ppm, qui correspondent respectivement
au carbonyle du produit d’addition et au carbonyle de 1’acide acrylique déprotonné.

La présence du produit d’addition et des produits de départ est donc confirmée.

Il est possible d’établir le pourcentage de transformation des réactifs en
utilisant les rapports d’intégrations entre le pic correspondant au CH; adjacent a la
fonction acide avec la somme de I'intégration de deux des pics correspondant a deux
des protons oléfiniques de 1’acide acrylique de départ. Aprés une journée, la réaction
est compléte a 57%. Ce pourcentage n’a pas changé aprés 2 jours. Cependant, le
pourcentage de transformation peut étre augmenté a 83 % en diluant le mélange dans
du D,0 et en le laissant ensuite réagir pendant une journée. Cela indique que la

réaction est fortement influencée par la présence d’eau.
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La pipérazine s’additionne a l’acrylate de méthyle de fagon similaire. La
présence de méthanol favorise la réaction. La pipérazine est dissoute dans le méthanol
et la solution résultante est ajoutée goutte a goutte a ’acrylate de méthyle a froid. La
récupération se fait par distillation azéotropique du méthanol par le benzene. Le
rendement est de 101 %. Des syntheses similaires peuvent €tre trouvées dans la

. 4
littérature*+*3

CH,0H
HN NH +2 CH,=CHCOOCH; ~——————»  HyCOOCH,CH,CN NCH,CH,COOCH,

C)] (1b) )]

Figure 2.5 Synthése du 3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-éthyl)-pipérazin-1-yl}-

propanoate de méthyle

La caractérisation a été faite par RMN "H, RMN “°C, DEPT et infrarouge. Un
singulet est observé a 3,64 & ppm avec une intégration correspondant a 6 hydrogenes
caractérisant les méthyles des esters du produit d’addition. Un triplet est aussi observé
a 2,66 6 ppm avec une intégration correspondant a 4 hydrégénes qui caractérise les
méthylénes adjacents aux amines tertiaires. Finalement, un multiplet a 2,46 6 ppm
avec une intégration équivalent a 12 hydrogénes correspond a deux groupements
d’hydrogénes distincts, soit les 4 méthylénes situés sur le cycle aliphatique et les 2
méthylénes adjacents aux fonctions esters. Le spectre montre également un pic
correspondant au déplacement chimique du benzene a 7,36 & ppm. Le rapport
d’intégration de ce pic avec un nombre d’hydrogeénes équivalent du produit d’addition

indique qu’il y a 4 % de benzéne dans le mélange.

La RMN "C montre un signal a 173,0 & ppm correspondant définitivement a

un carbone situé sur un carbonyle. Le DEPT confirme la présence d’un méthyle et de
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trois méthylénes distincts ce qui correspond au nombre de carbones distincts sur le
produit d’addition. L’infrarouge présente la bande d’absorption de I’élongation C-H
asymétrique du méthyléne a 2940 cm™ et la bande d’absorption de 1’élongation C=0

de Pester 4 1735 cm™. La structure du produit d’addition est donc confirmée.

Un autre produit d’addition entre une diamine et un acrylate a été préparé. Un
équivalent d’éthylénediamine dilué dans le méthanol a été ajouté a 4 équivalents
d’acrylate de méthyle. Le produit est purifié par distillation au benzéne. Le rendement
obtenu est de 88 %. Une synthese similaire existe déja dans la littérature ou
I’éthylenediamine est mise en présence d’un exces d’acrylate de méthyle®.

HaCOOCH,CH,C CH,CH,COOCH,
NCH,CH,N

H3zCOOCH,CH,C CH,CH,COOCH;

(6) (1b) )

H,NCH,CH,NH, + 4 CH,=CHCOOCH, CH,0H

Figure 2.6 Synthése de 3-[{2-[Bis-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino|-éthyl}-(2-

méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-propanoate de méthyle

La structure du produit d’addition a été confirmée par spectroscopie
infrarouge, RMN 'H et RMN "C. En infrarouge, on observe une bande forte a 1737
cm’ provenant de I’élongation C=0, la bande est présente a un nombre d’onde
caractéristique aux esters. Nous observons d’autres bandes fortes propres a
I’élongation d’un carbonyle a 1209 et 1173 cm™. On note qu’il n’y a pas de bande
correspondant a un alcéne terminal qui se retrouverait normalement & 1640 cm™, ce
qui confirme la disparition du produit initial. En RMN 'H, le composé présente un
singulet & 3,63 0 ppm, qui posséde une intégration équivalant & 12 hydrogénes. Ce pic
correspond aux méthyles des quatre esters du produit d’addition. Le triplet a 2,73 &

ppm, qui posséde une intégration correspondant a 8 hydrogeénes, représente les
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méthylénes liés aux amines tertiaires sur le produit d’addition. Cela confirme
’addition de [’éthylénediamine sur [’acrylate. Les deux méthylénes liés aux
carbonyles des esters sont visibles a 2,40 & ppm, juste a c6té du singulet
correspondant aux méthylenes situés entre les deux amines tertiaires. En RMN B,
nous pouvons confirmer la présence du carbone de ’ester a 173,1 & ppm. Les trois
pics correspondant aux méthyleénes de la molécule sont également présents, celui qui
est deux fois moins intense (a 52,4 6 ppm) correspond aux méthylenes situés entre les
deux fonctions amines puisqu’ils sont deux fois moins nombreux que les autres
méthylénes. Le méthyle des fonctions esters est a 32,6 6 ppm. Les différentes

fonctions de la molécule sont donc toutes confirmées par caractérisation RMN et IR.

2.1.3 Synthése de polyamides contenant des amines tertiaires

Les diesters contenant des amines tertiaires ont été synthétisés avec succes. 11
est maintenant possible de tenter la polymérisation des diesters avec
I’¢thylénediamine pour synthétiser des polyamides. Eventuellement, ces polyamides

seront complexés a des cations de métaux de transition.

Le 3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-éthyl)-pipérazin-1-yl]-propanoate de méthyle a
d’abord €té ajouté a une quantité €équimolaire d’éthylenediamine. La polymérisation
est faite par chauffage, qui est maintenu jusqu’a solidification de la solution. La

synthese de ce polyamide est connue?’.
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H;NCH,CH,NH; -+ HyCOOCH,CH,CN NCH,CH,COOCH; ————
(6)
)
ﬁ
"1 CHaCH,CN NCHCH,C——NHCH,CHoNH—p 2 CH3OH
n
®)

Figure 2.7 Synthése du poly (iminocarbonyléthylénepipérazine-1,4-
diyléthylenecarbonyliminoéthyléne)

Le polymére résultant a été analysé par spectroscopie infrarouge et RMN 'H.
Le spectre infrarouge révéle une bande forte de I’¢longation C=0 typique aux amides
21650 em™. L’¢élongation N-H est également visible sous la forme d’une bande forte
43288 cm™'. Une autre bande forte 4 1562 cm™ correspond 4 la déformation angulaire
du lien N-H des amides. Ces trois bandes confirment la transformation de 1’ester en
amide. Par spectroscopie RMN 'H, on voit la présence de plusieurs multiplets dont la
multiplicité exacte ne peut pas étre déterminée a cause de 1’élargissement des bandes
di 4 la polymérisation. A 3,28 & ppm se trouve un multiplet qui correspond aux
méthylénes li€s aux azotes des deux fonctions amides sur le polymeére. Un singulet est
visible a 3,66 & ppm et correspond aux méthyles terminaux du  3-[4-(2-
Méthoxycarbonyl-éthyl)-pipérazin-1-yl]-propanoate de méthyle. Un multiplet est
également visible 4 2,84 6 ppm et correspond au méthyléne en a des amines primaires
situés sur les monomeres terminaux du polymére, il posseéde d’ailleurs I’¢largissement
typique aux protons correspondant a un polymere. Il est possible de déduire la
longueur des chalnes de polymere a partir du rapport entre I’intégration du multiplet
situé¢ a 3,46 O ppm, qui correspond aux méthylenes situés entre les deux fonctions

amides et le singulet situé a 3,66 & ppm qui correspond aux méthyles terminaux du
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polymeére. Ce rapport indique qu’il y a environ 4 unités de monomeére pour chaque
paire de groupements terminaux méthyle. Il est important de mentionner que puisque
le polymere n’est que partiellement soluble dans le solvant RMN (du CD3;0OD) utilisé
pour le diluer, seulement les plus petites chalnes polymériques ont pu étre observées
par cette méthode. La présence de CH3OH est également confirmée par spectroscopie
infrarouge et par RMN 'H. Pour un produit plus pur, il serait utile d’effectuer une
chromatographie & perméation de gel qui permettrait de séparer les impuretés du

polymere.

2.1.4 Synthése de complexes de métaux de transition a partir de

composés contenant des amines tertiaires

Un polyamide contenant une amine tertiaire a effectivement été synthétisé,
notre objectif est maintenant d’y complexer un métal de transition. Le nitrate de
nickel a premierement été utilisé comme métal pour la complexation, puisque sa
capacité a se complexer sur des amines est connue®®. Du nitrate de nickel dissous
dans le méthanol a été ajouté au polyamide ci-dessous. Le nitrate de nickel a été laissé

a réagir 3h avant d’enlever le méthanol par distillation azéotropique au benzéne.
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Lo/ o :
Ni(NO3);* 6 HoO + «4—CH,CH,CN NCHZCHZC—NHCHZCHZNH%* CH0
\_/ n

® (8)
r 0 2+
*4—— CHCH,CN =t Ni B=-NCH,CH,C——NHCH,CH,;NH—F  +6 HyO + 2 NOy”

(10)

Figure 2.8 Synthése du poly (iminocarbonyléthylénepipérazine-1,4-
diyléthylénecarbonyliminoéthyléne) complexé a un atome de nickel par les

amines tertiaires

Apres 1’évaporation, aucune trace de complexation n’était visible. En effet, le
polymere possédait une allure hétérogene et la coloration verte impliquait que le

nickel était resté complexé aux molécules d’eau.

Une autre approche synthétique ou le diester est directement complexé au
métal avant la polymérisation a été envisagée. Le nitrate de nickel a donc été mis en
présence de 1, 2 et 3 équivalents de 3-[{2-[Bis-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-

¢thyl}-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-propanoate de méthyle en milieu aqueux.

HzCOOCH,CH,C CH,CH,COOCH;
. H,0
Ni(NOs)e 6H,O  + X NCH,CHoN (NI (CigHaN;0p P 2NOy +6 H,0
HyCOOCH,CH,C CH;CH,COOCH;,
%) ) (11)

_ OuX=120u3
Figure 2.9 Synthése de nitrate de tris{3-[{2-|Bis-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-
amino]-éthyl}-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]|-propanoate de

méthyle}nickel(II)
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Les produits résultants ont été observés par spectroscopie UV-visible afin de
mesurer le déplacement des bandes d’absorption en fonction du nombre
d’équivalents. Seulement un faible déplacement de 20 nm a été observé entre une
solution contenant 1 équivalent de produit et une solution contenant 3 équivalents. Le
faible déplacement de la bande d’absorption du produit d’addition et le nickel rend
difficile la confirmation d’une addition entre ces deux produits (excepté pour la
premiére addition puisqu’il y a changement de couleur). Cependant, un test fait en
ajoutant deux €quivalents d’éthylénediamine a la solution contenant un équivalent de
3-[{2-[Bis-(2-méthoxycarbonyl-€thyl)-amino]-éthyl } -(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-
amino]-propanoate de méthyle a grandement modifié la longueur d’onde d’absorption
en déplacement la bande de 40 nm. Cela suggeére que I’éthylénediamine s’additionne
beaucoup plus facilement sur le nitrate de nickel, probablement a cause de I’absence

d’encombrement stérique.

Une complexation avec deux molécules d’éthylénediamine et une amine
tertiaire sur un métal de transition a été faite puisqu’il a ét€ déterminé que
Pencombrement stérique jouait un roéle majeur dans la complexation d’un dérivé de
I’éthylénediamine avec le nickel. Un équivalent de 3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-éthyl)-
pipérazin-1-yl]-propanoate de méthyle et deux équivalents d’¢thylénediamine, tous
dilués dans le méthanol, ont ét€ ajoutés a du nitrate de nickel, lui aussi dissous dans le
méthanol. Une solution aqueuse de formate de potassium a ensuite €té ajoutée au
mélange réactionnel. Le produit a été précipité par lavage au méthanol. Aucun

rendement n’a été obtenu pour des raisons décrites plus loin.
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Ni(NOy),® 6 H,0 + gy NR + 2 HNCH,CH,NH, — CHiOH '\@% 2NO; +6 Hy0
NhY \
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2+
NH2 |_\{/NHZ \
2 \\\\
Hz,, : \“\\\ j 2Oy +2 K'HCOO: CHIOHL0 e J 2 HCOO" +2 KNO,
3D,
NHY \\ (14)

NH2 \'3”"2
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Figure 2.10 Synthése de bis(éthylenediamine)mono{3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-

éthyl)-pipérazin-1-yl]-propanoate de méthyle}nickel(1T)

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a révélé que le seul composé
présent dans le précipité était le nitrate de potassium, reconnaissable par sa forte
bande 4 1383 cm’! et sa bande plus faible 2 839 cm™. Une autre voie de synthése a été

envisagée ou il serait plus simple d’obtenir le produit désiré.

2.1.5 Synthése de polyamides en utilisant un complexe de métal

comme réactif

Une voie de synthése a été envisagée ou 1’éthylénediamine serait introduite
dans le mélange de polymérisation via un complexe de métal de transition plutdt que
les voies synthétiques ou le métal de transition était ajouté a I’amine tertiaire apres la
polymérisation. Le formate de cuivre sera utilis€ a cause de la facilité de sa
préparation et de sa purification. Le chauffage lors de la polymérisation permet du
méme coup de réaliser la polymérisation et de réduire le formate de cuivre en cuivre

métallique, ce qui résulte en un polymeére organométallique.



La premiére polymérisation tentée dans cette voie de synthése consiste en
I’ajout de deux équivalents de téréphtalate de diméthyle dissous dans le méthanol a du
formate de biséthylénediaminecuivre(Il). La polymérisation se fait par chauffage et la
purification par distillation a la décaline. Aucun rendement n’a été obtenu pour les

raisons décrites ci-dessous.
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Figure 2.11 Synthése de poly (téréphtalamide d’éthyléne) dans le méthanol

Aucun polymére n’a été obtenu, cependant, un solide blanc a été récupéré au-
dessus du mé'lange réactionnel. Une analyse RMN révele que le solide est le
téréphtalate de diméthyle (avec des traces de décaline et de benzéne). On observe un
singulet correspondant au déplacement chimique des protohs directement fixés sur
I’anneau benzénique a 8,089 6 ppm et un autre singulet situé a 3,935 6 ppm
correspondant aux hydrogeénes fixés sur les méthyles des esters. Egalement, des traces
de cuivre métallique sont visibles sur les parois du contenant réactionnel. Ces traces
indiquent que le formate s’est réduit en cuivre métallique avant qu’une

polymérisation n’ait lieu.
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L’éthyléne glycol est utilis¢ comme solvant puisqu’il peut dissoudre le formate
de cuivre complex€ ainsi que le diester et qu’il permet de chauffer a une température
plus élevée que le méthanol. La réaction est effectuée dans les mémes conditions que
précédemment, [’eau est enlevée du mélange réactionnel par distillation au benzéne
en présence d’éthylene glycol. Aucun rendement n’a été obtenu pour les raisons
décrites plus bas.
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Figure 2.12 Synthése de poly (téréphtalamide d’éthyléne) dans I’éthyléne glycol

Aprés le chauffage aucun polymére solide n’est visible. Egalement, le cuivre

métallique est réduit et précipite avant que la polymérisation n’ait lieu.

2.1.6 Synthése de polyurées en utilisant un complexe de métal comme

réactif

La syntheése de polyuréthane a été envisagée suite a la difficulté de polymériser
le téréphtalate de diméthyle. Les isocyanates sont reconnus pour étre beaucoup plus
réactifs que les esters avec les amines, donc la réaction de condensation devrait étre
plus facile avec l’éthylénediamine méme si elle est complexée & un métal de

transition.
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Le premier isocyanate utilisé est le 1,4-diisocyanatobenzene, qui donnerait
hypothétiquement des polymeres trés résistants et rigides. Le formate de
biséthyléenediaminecuivre(Il) et le 1,4-diisocyanatobenzéne sont donc chauffés

ensemble dans le DMSO.

2+
Hy Hy DMSO
N, &N -~
[ o j 2 HCOO™ +2 OCN NCO

7 \
M. H: 18

(15) (18)

%NHCNH—@—NHCNH CHpCHy—*  + 2 COy + Hy + Cugngany

2n

(19)

Figure 2.13 Synthése de poly (iminocarbonylimino-1,4-
phényléneiminocarbonyliminoéthyléne) avec une dispersion de particules de

cuivre

Aucune polymérisation n’a eu lieu sous chauffage. Le DMSO a cependant
pris une teinte mauve, ce qui suggere que le formate est passé partiellement en
solution. La faible solubilité des réactifs dans le DMSO, méme a chaud, nous a

amené a considérer d’autres diisocyanates pour la polymérisation.

Le 1,6-diisocyanatohexane a donc été utilisé comme réactif car c'est un liquide
soluble dans le DMSO. Le formate de biséthylénediaminecuivre(Il) est ajouté au
diisocyanate et au DMSO. La réaction se déroule & température de la pi¢ce. Plusieurs

exemples de la préparation du poly (iminocarbonyliminohexane-1,6-
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diyliminocarbonyliminoéthyléne) a partir du 1,6-diisocyanatohexane et de

I’éthylénediamine existent dans la littérature™*
2+
Ha Ha
N, N DMSO
[ AR S HCOO 4 2 OCN——(CHy)s—NCO -
u .

N/ \N

B Ha Ha (20)
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*4——NHCNH——(CH2)g——NHCNH—CH,CH,—+*  + 2 COy + Hy + Cumerany
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21
Figure 2.14 Synthése de poly (iminocarbonyliminohexane-1,6-

diyliminocarbonyliminoéthyléne) avec une dispersion de particules de cuivre

La polymérisation s’effectue en trente minutes et donne une substance
gélatineuse. La réaction entre le diisocyanate et 1’éthylénediamine complexée est
beaucoup plus lente que la réaction entre le diisocyanate et 1’éthylenediamine pur
dans le DMSO (cette derniére donne un solide et se déroule en quelques secondes).
Cela nous ameéne a croire que le formate de biséthylénediaminecuivre(Il) ne réagit pas

avec le diisocyanate comme 1’éthylénediamine.

2.1.7 Synthése de polyuréthanes en utilisant un complexe de métal

comme catalyseur

[l  semble que les ligands ¢éthylénediamine du formate de

biséthylénediaminecuivre(ll) sont trop fortement li€s au métal pour réagir de fagon
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satisfaisante avec le diisocyanate. Nous avons envisagé de faire réagir 1’éthylene
glycol avec le tolyléne-2,4-diisocyanate en présence de formate de
biséthylénediaminecuivre(Il). Il y a une possibilité de compétition entre le diol et le
complexe de cuivre pour I’addition sur le diisocyanate. Ainsi, méme si le formate ne

réagit presque pas, il sera quand méme dispersé dans le polymere.

Plusieurs réactions ont été faites avec I'éthyléne glycol, le tolyléne-2,4-
diisocyanate et le formate de biséthyléenediaminecuivre(I). Les premieres réactions
contenant du diisocyanate ¢taient trop exothermiques et rapides pour étre
contrdlables. Les réactifs ont donc €té dissous dans le DMF et refroidis avant d’étre
mélangés dans le but de ralentir la réaction. Un exemple de la synthése de ce
polyuréthane existe dans la littérature, mais elle se déroule en absence de formate de

métal et le toluéne est utilisé comme solvant 3.

o C C
HOCH,CH,0H + \ / NCO [ U(enlizl\]j: 00)27 . O‘CI;

NHCO——CH,CH,

@2 OCN

23) (24)

Figure 2.15 Synthése du poly [oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-

phényléne)iminocarbonyloxoéthyléne]

Le polymere résultant posséde une apparence et des propriétés mécaniques
radicalement différentes de celles du polyuréthane préparé en absence de formate de
biséthylenediaminecuivre(Il). En présence de formate de biséthylénediaminecuivre(Il)

le polymére prend une coloration violette trés foncée et il est beaucoup plus cassant
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que lorsqu’il est préparé en absence de formate. La comparaison des vitesses de
réaction avec et sans formate de biséthylénediaminecuivre(Il) a confirmé que le
formate accélérait la réaction par un facteur plus grand que 100. Cela suggere que le
formate de biséthylénediaminecuivre(Il) agit comme catalyseur dans la formation de

polyuréthanes.

2.1.8 Synthése d’époxydes organométalliques en utilisant un complexe

de métal comme réactif

Les époxydes ont été considérés comme réactifs de polymérisation puisque la
faible réactivité des complexes éthylénediamine-métal ne devrait pas étre un obstacle
a la polymérisation des époxydes. Les époxydes polymérisent entre eux en présence
d’amines tertiaires*. Cela devrait permettre d’obtenir une dispersion de formate de

métal ou de particules métalliques dans un polyépoxyde.

Le formate de triséthylenediaminenickel(Il) a été¢ mélangé a six équivalents de
glycidol. Comme dans le cas du complexe de cuivre, I’atome de nickel du formate de
triséthyléenediaminenickel(Il) possede des électrons non pairés dans sa configuration
électronique, ce qui rend les spectres RMN difficiles a interpréter. Le mélange est
fortement agité dans le but de faire passer le complexe en solution ou d’obtenir une
bonne dispersion du complexe, mais la viscosité du glycidol rend [’agitation difficile

sans 1’addition d’un co-solvant.
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Figure 2.16 Synthése de produits d’addition du formate de

triséthylénediaminenickel(II) et du glycidol

Plusieurs produits d’addition sont possibles pour cette réaction, en premier, a
cause des deux sites de substitutions possibles sur le glycidol et, en second, parce que
chaque éthylénediamine peut réagir avec une a quatre molécules de glycidol. Le
spectre RMN 'H du produit présente peu de pics aisément identifiables, les
multiplicités ne peuvent pas étre évaluées & cause du paramagnétisme du nickel
complexé qui élargit les pics RMN. L’hydrogene appartenant au formate est visible
sous la forme d’un singulet 4 8,21 § ppm. Les multiplets situés entre 4 et 3 & ppm
peuvent appartenir aux hydrogénes en a d’une fonction hydroxyle sur le glycidol ou
ses produits d’additions. L’ensemble de pics situé autour de 2,8 & ppm correspond
probablement aux hydrogenes situés sur des carbones li€s a ’azote et positionnés en 3
des hydroxyles sur le produit d’addition. Il peut également correspondre aux
hydrogenes du méthylene du cycle éther du glycidol. Un important multiplet (avec
une intégration équivalente a environ celle de la proportion des méthylénes situés sur
I’éthylénediamine dans le produit de départ) est visible a 1,52 6 ppm, et correspond
probablement aux méthyleénes situés entre les deux fonctions amines des divers
produits d’addition de I’éthylénediamine. Le spectre RMN *C posséde un signal trop

faible (a cause de la faible solubilité du produit et de sa viscosité) pour permettre de
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voir le signal correspondant au carbone du formate. 11 est cependant possible de voir
les pics correspondant aux carbones des méthylénes et des méthynes du produit

d’addition et du glycidol de départ entre 82 et 60 o6 ppm.

Le manque de clarté des spectres RMN 'H et '*C de I’expérience précédente
nous a incité a faire une synthése similaire en remplagant le formate de
triséthyléenediaminenickel(Il) avec de I’éthylénediamine. L’éthylénediamine est mis
en présence de 4 équivalents de glycidol. La réaction a lieu dans le méthanol deutéré

(pour ne pas a avoir a diluer le solvant lors de la prise des spectres RMN).

R R

AN /
NH,CH,CH,NH, + 4 v—\ R —— /NCH2CH2N\

o] OH R R

(6) (26) OH HO
ou R= { * _>'_\
OH OH

Figure 2.17 Synthése de produits d’addition de I’éthylénediamine et du glycidol

La comparaison du spectre RMN 'H des produits obtenus avec celui du
glycidol montre immédiatement que le glycidol s’est additionné presque en totalité,
puisque les pics du méthyne du glycidol, habituellement situés autour de 3,05 & ppm,
sont absents sur le spectre du produit d’addition. Quatre multiplets sont cependant
visibles et correspondent tous a un groupe spécifique de protons ayant des
déplacements similaires. Les deux multiplets a 3,76 & ppm et 3,52 & ppm représente
des méthynes et des méthylénes situés en o des hydroxyles. Les multiplets situés a
2,72 & ppm et 2,58 0 ppm ont un déplacement chimique qui correspond a celui
attendu pour les méthynes ou les méthylénes en 8 des fonctions hydroxyles. Ces deux

multiplets peuvent également représenter des hydrogénes situés entre les deux
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fonctions amines sur les produits d’addition possibles. Le spectre RMN '°C montre
que les pics caractéristiques du glycidol sont absents. Si le glycidol était présent, il y
aurait trois pics intenses a 62,4, 52,3 et 43,8 8 ppm. L’ensemble de pics autour de 70
et 65 & ppm correspond aux carbones en o des hydroxyles et donc plus déblindés.
Quant a eux, les pics & 58 et 53 & ppm correspondent aux carbones en a des fonctions

amines, et donc moins déblindés.

2.2 Formates de complexes éthylénediamine-métal

Il était nécessaire de synthétiser des complexes métalliques dans le but
d’effectuer des polymeérisations impliquant des diamines liées a des métaux de
transitions. Les trois métaux de transition utilisés sont le nickel, le cuivre et le zinc.
Le zinc a été utilisé parce qu’il ne possede que des électrons pairés (il est donc

diamagnétique), ce qui signifie qu’il n’interfére pas avec la prise des spectres RMN.

2.2.1 Formate de triséthylénediaminenickel(ll)

Notre premiere approche consistait a synthétiser le complexe de nickel en
premier et d’échanger 1’anion nitrate initial par ’anion formate dans une deuxiéme
¢tape. Par exemple, |’éthylenediamine est ajouté au nitrate de nickel en présence de
méthanol. Du formate de potassium dilué dans 1’eau est ensuite ajouté pour échanger
le contre-ion. Un rendement en produit brut de 67,8 % est obtenu, mais I’analyse des

spectres met en doute la pureté du produit.
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Figure 2.18 Synthése du formate de triséthylénediaminenickel(1l) avec échange

de contre-ion

Le produit a |’apparence d’aiguilles violettes mélangées de maniere
hétérogéne a une fine poudre blanche. La coloration violette indique que le nitrate de
nickel a bien été complexé, mais elle n’indique pas si le contre-ion formate est en
place. La caractérisation par spectroscopie infrarouge révéle la présence des bandes
ammonium. Les quatre bandes fortes correspondant aux élongations N-H, situées
entre 3500 et 3200 cm™', révélent la présence d’une fonction amine. Les bandes des
élongations asymétriques et symétriques du méthyléne sont visibles a 2966 et 2894
cm’”, respectivement. Cependant, la bande forte de 1’élongation symétrique N-O,
située 4 1388 cm™, et la bande de I’élongation des liens m, située a 830 cm’™, révélent
la présence du contre-ion nitrate dans la substance. L’absence du contre-ion formate
est déductible par le fait qu’il n’y a aucune bande large et intense dans la région 1550-
1650 cm™, ce qui correspondrait & une élongation C=0 d’un formate. Il est donc clair
que le formate de triséthylénediaminenickel(Il) n’a pas été synthétisé. Une voie de
synthése ou le complexe est préparé directement a partir du formate de nickel a été

envisagée pour synthétiser le complexe désiré.
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Le formate de nickel est donc préparé a partir de nitrate de nickel, qui est mis
en présence de deux équivalents d’hydroxyde de potassium en milieu aqueux.
L’hydroxyde ou oxyde obtenu est filtré et lavé a I’eau avant d’étre mis dans une
solution aqueuse d’acide formique (85 %). Le formate de nickel(Il) est précipité par
addition dans I’acétone. Le rendement est de 65 %. Des synthéses similaires existe
dans la littérature, mais le formate de nickel est habituellement préparé a partir de

carbonates>>*,

go  NiOH)
Ni(NO3)2’ 6 HZO + 2KOH —— > ou +2 KNO3 + 7 HQO

9) (28) NiO g
(29a et 29b)
Ni(OH), H,0 .
O 42 HCOOH +H,0 > Ni(HCOO), 2 H,0
NiO (30) 31)
(292 et 29b)

Figure 2.19 Synthése du formate de nickel

Le produit obtenu est caractérisé par spectroscopie infrarouge, absorption
atomique et mesure du poids restant aprés chauffage sous atmosphére inerte. La
spectroscopie infrarouge révele la présence d’eau dans la molécule par la présence
d’une bande forte 4 3365 cm’. Une bande large correspondant a I’élongation
asymétrique du lien C=0 du formate est visible & 1578 cm™, son équivalent
d’élongation symétrique est située a 1388 cm™. L’analyse par absorption atomique
indique que le pourcentage de nickel présent dans I’échantillon est de 31,2 %, alors
que le pourcentage de nickel théorique dans le formate de nickel dihydraté est de 31,8
%. Le dégagement gazeux s’est produit autour de 160 °C,.ce qui est en accord avec la

littérature (qui prévoit un formate de nickel dihydraté)®. Egalement, la mesure du
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poids de nickel métallique restant aprés chauffage sous atmosphére inerte révéle un
pourcentage de nickel de 31,6 % présent dans I’échantillon. Les deux mesures sont
raisonnablement proches du pourcentage attendu, les déviations peuvent Etre
expliquées par le fait qu’une partie de 1I’échantillon est possiblement hydraté. Le fait

que le nickel soit réduit lors du chauffage indique que le formate est bien présent.

Figure 2.20 Micrographie MEB des particules de nickel métallique obtenues a

partir du formate de nickel dihydraté, grossissement x2 500

Le formate de nickel a été chauffé a 350 °C sous atmosphére inerte pour
réduire I’ion nickel en nickel métallique. Le formate de nickel a formé des particules
ovoides possédant des tailles entre 4 et 12 microns. Les particules ont une surface

fissurée, potentiellement a cause des conditions de réduction.

La préparation réussie du formate de nickel permet de synthétiser le complexe

de triséthylenediaminenickel(Il). Celui-ci est simplement synthétisé en faisant réagir
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trois équivalents d’éthylénediamine avec le formate de nickel dihydraté en utilisant le
méthanol comme solvant. La précipitation du produit se fait par addition de la
solution méthanolique a de I'acétone. Le rendement du produit est de 70 %. Une
synthése similaire existe dans la littérature, mais elle se déroule cependant dans I’eau

déminéralisée et la récupération se fait par réfrigération simple™.

r 2+

NH,

CH,0H NH, [ NH,

Ni[HCOO], 22 H,0 + 3 H,NCH,CH,NH, ———» Nl‘\\ j 2 HCOO™ +2 H,0

NHY \ NH,

\ﬁ*“z
i
(31) (6)
(25)

Figure 2.21 Synthése du formate de triséthylénediaminenickel(IT)

La caractérisation du formate complexé s’est faite par spectroscopie UV-
visible, spectroscopie infrarouge, absorption atomique et mesure du poids restant
aprés chauffage sous atmospheére inerte. La spectroscopie UV-visible révéle un
déplacement de 620 a 568 nm de la bande d’absorption du visible lorsqu’on passe de
1 4 2 équivalent d’éthylénediamine en solution aqueuse. Finalement, le déplacement
se poursuit, mais de fagon moins importante, lorsqu’on passe de 2 a 3 équivalents
d’éthylénediamine. La bande se déplace alors de 568 a 545 nm. Cela suggere donc
que l’addition sur le métal se poursuit entre 2 et 3 équivalents, et donc qu’il est

possible d’ajouter 3 molécules d’éthylénediamine au nickel.

La spectroscopie infrarouge révele les groupes fonctionnels du complexe. Les
bandes correspondant aux élongations N-H sont visibles a 3478, 3339, 3288 et 3176
cm. Les élongations ésyme’triques et symétriques des méthylénes sont a 2960 et

2884 cm™, respectivement. Il y a une large bande a 1603 cm’, assez intense, qui
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correspond a ’élongation C=0O d’un formate. La déformation dans le plan et de
cisaillement des amines du complexe se voient 2 1634 et 2 1358 cm™ respectivement
(ce qui ressemble au spectre IR du formate de triséthylenediaminenickel(Il) d’une
autre étude’). Une faible bande 4 497 cm™ correspond a la déformation annulaire du
cycle formé par le ligand bidentate éthylenediamine et le nickel (une étude confirme
la position de ce type de bande sur les spectres IR des complexes métal-

éthylénediamine38).

Le pourcentage de nickel dans le produit a également été déterminé par
spectr'oscopie d’absorption atomique et par mesure du poids restant apres chauffage
sous atmosphere inerte. Les pourcentages de nickel obtenu sont de 21,0 et 19,6 %
pour chaque méthode respectivement. La différence entre les deux résultats peut étre
expliquée par 1’oxydation partielle du nickel lors de la réduction par chauffage. Cette
oxydation pourrait étre due a des impuretés dans le gaz inerte utilisé (I’argon). En
effet, la présence d’oxyde de nickel a travers le nickel métallique augmenterait le
poids obtenu, ce qui pourrait fausser le résultat. Le pourcentage théorique de nickel
contenu dans 1’échantillon devrait étre de 17,8 %, ce qui est significativement plus
bas que les pourcentages obtenus. Il serait possible qu’une partie du produit soit du
formate de biséthylénediaminenickel(II), car une étude® suggére des ratio molaires de
8:2 et 9:1 entre I’éthylénediamine et le nickel pour obtenir un complexe comportant
trois molécules d’éthylénediamine (il est a noter que la réaction se fait en milieu
aqueux et a partir de sulfate de nickel dans [’étude). Le formate de
biséthylenediaminenickel(Il) contient 23,6% de nickel, ce qui place le pourcentage
trouvé environ entre celui attendu pour le complexe contenant trois molécules
d’éthylénediamine et celui attendu pour le complexe possédant deux molécules
d’éthylénediamine. 11 est important de noter que le formate de

triséthylénediaminenickel(Il) est considéré comme trés hygroscopique‘m. Une étude



38

prévoit méme un taux d’hydratation moyen de 14% pour le sulfate de
triséthylenediaminenickel(Il) dans I’eau’’. Cela suggere donc qu’il y a possiblement

encore plus de formate de biséthylénediaminenickel(II) que prévu.

2.2.2 Formate de biséthylénediaminecuivre(ll)

Le formate de biséthylénediaminecuivre(Il) a été choisi puisque la littérature
décrivait déja la préparation de complexes similaires et qu’il donne une structure plan
carré *2, ce qui est un complément intéressant a la structure octaédrique du formate de

triséthylenedaminenickel(II) 3,

Du formate de cuivre est préparé¢ en mettant I’oxyde de cuivre en présence
d’acide formique en milieu aqueux. Le produit est extrait par filtration et précipité
dans I’acétone. Le rendement est de 53 %. La littérature décrit des synthéses

similaires*!.

H,0
CuO + 2HCOOH + H,0 ——2" 3= Cu(HCOO),*2 H,0

(32) (30) (33)

Figure 2.22 Synthése du formate de cuivre dihydraté

Le formate de cuivre dihydraté a été caractérisé par spectroscopie infrarouge,
absorption atomique et mesure du poids du cuivre métallique aprés réduction par
chauffage sous atmospheére inerte. Le spectre infrarouge présente 1’élongation H-O de
’eau 4 3380 cm’ et I’élongation C-H du formate a 2909 cm™. Les élongations
asymétriques et symétriques des liens entre le carbone et les deux oxygeénes du

formate sont visibles & 1583 et 1337 cm™', respectivement. Le pourcentage de cuivre a
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été mesuré par spectroscopie d’absorption atomique comme étant de 34,2 %. Le
pourcentage déterminé par mesure du poids du cuivre métallique aprés réduction par
chauffage sous atmosphere inerte est de 33,6 %. La comparaison des deux mesures
précédentes avec le pourcentage de cuivre réel du formate de cuivre dihydraté, c’est-
a-dire 33,5 %, montre que les pourcentages obtenus expérimentalement sont

raisonnablement proches de ceux attendus.

Figure 2.23 Micrographie MEB des particules de cuivre métallique obtenues a

partir du formate de cuivre dihydraté, grossissement x10 000

Le chauffage sous atmosphere inerte du formate de cuivre dihydraté a résulté
en une fine poudre constituée de particules de cuivre métallique. Les micrographies
MEB de cette poudre révélent la présence de petites particules de cuivre plus ou
moins sphériques d’environ 1 micron de diametre, ce qui est beaucoup plus petit que

les particules de nickel obtenues.




40

Maintenant que le formate de cuivre dihydraté est obtenu, il est possible de
'utiliser pour la synthése de formate de biséthylénediaminecuivre(Il). De
I’éthylénediamine est ajouté lentement a du formate de cuivre dihydraté dispersé dans
une solution de méthanol. L’éthylénediamine est présent en excés pour éviter la
formation de formate d’éthylénediaminecuivre(Il) (produit de I’addition simple). La
réaction se déroule rapidement et le produit est récupéré par précipitation dans
’acétone. Le rendement est de 65 %.

2+

Hz Ha
CH;0H ///, \\\N )
Cu[HCOO], * 2 H,0 + 2 H,NCH,CH,NH, ———» : 2HCOO + 2 H,0
/ \
(33) (6) z
(15)

Figure 2.24 Synthése du formate de biséthylénediaminecuivre(II)

Le formate de biséthylenediaminecuivre(Il) a été caractérisé par les méthodes
suivantes : spectroscopie UV-visible, spectroscopie infrarouge, absorption atomique
et mesure du pourcentage de cuivre métallique dans un échantillon chauffé sous
atmosphére inerte. La spectroscopie UV-visible montre deux bandes, a 337 et a 563
nm lorsqu’un seul équivalent d’éthylénediamine est utilisé en solution aqueuse. La
bande située a 337 nm disparait et celle & 563 nm se déplace légérement vers 559 nm
lorsqu’on ajoute un deuxiéme équivalent d’éthylénediamine. La bande située a 559
nm reste stable lorsqu’on rajoute un troisieme équivalent d’éthylénediamine. Il n’y a
donc plus de changement dans le spectre UV-visible aprés 1’ajout de deux équivalents
d’éthylenediamine. Cela montre que le complexe de cuivre a deux ligands, ce qui est

. e 4
confirmé dans la littérature®
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Les bandes correspondant aux ¢longations N-H des amines sont visibles sur
spectre infrarouge entre 3400 et 3100 cm™. Les élongations asymétriques et
symétriques des méthylénes des ligands éthylénediamine sont visibles a 2966 et 2889
cm”. L’importante élongation C=0 du formate apparait sous la forme d’une bande
intense 4 1588 cm™. Les déformations dans le plan et de cisaillement des liens N-H
des amines sont quant a elles observées a 1634 et a 1383 cm’ respectivement. Un
faible pic a 482 cm™ correspond 4 la déformation annulaire des cycles formés par les
ligands bidentates éthylénediamine avec I’atome de cuivre. Les groupes fonctionnels

propres au produit sont donc identifiés.

Les analyses par spectroscopie d’absorption atomique et par mesure du poids de
cuivre métallique restant aprés chauffage du formate sous atmosphére inerte
permettent de trouver le pourcentage de cuivre dans [’échantillon. Les pourcentages
trouvés sont de 24,0 % par absorption atomique et 23,9 % par chauffage. Pour le
formate de biséthylenediaminecuivre(Il), le pourcentage devrait €tre de 23,2 %. [l y a
donc un écart d’environ 0,8 % entre les mesures expérimentales et le résultat attendu.
Cet écart est possiblement di & une petite partie de formate de cuivre monosubstitué
en éthylénediamine présent dans ’échantillon ou & un probléme d’oxydation similaire

a celui décrit dans la section sur le formate de nickel.
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Figure 2.25 Micrographie MEB des particules de cuivre métallique obtenues a

partir du formate de biséthylénediaminecuivre(Il), grossissement x10 000

| Le formate de biséthylenediaminecuivre(Il) réduit par chauffage sous
| atmosphere inerte donne des particules de cuivre métallique plutot semblables a celles
obtenues avec le formate de cuivre simple. La taille est plus petite qu’un micron et la

‘ forme est encore une fois plutdt sphérique.

2.2.3 Formate de triséthylenediaminezinc(li)

Du formate de triséthylénediaminezinc(II) a aussi été préparé. La raison
principale de la synthese est que 1’état diamagnétique du zinc n’interférera pas avec la
spectroscopie  RMN comme le font le cuivre et le nickel (qui possedent
respectivement un et deux €électrons non pairés). Cela pourrait permettre d’obtenir des

polymeres organométalliques pouvant étre analysés par RMN.
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Il est encore nécessaire de synthétiser un formate du métal avant de pouvoir
faire le complexe contenant de 1'éthylénediamine. La synthése est similaire a celle du
formate de cuivre dihydraté et consiste a ajouter de 1’oxyde de zinc a une solution
aqueuse d’acide formique. Le produit est précipité par addition dans 1’acétone. Le
rendement est de 95 % car le produit réagit beaucoup plus facilement avec [’acide
formique que le cuivre ou le nickel. Une synthése a partir du carbonate de zinc existe

dans la littérature®®.

0
ZnO + 2HCOOH + 1,0 290 5 Zn(HCOO), » 2 H,0

(34) (30) (35)

Figure 2.26 Synthése du formate de zinc dihydraté

La caractérisation du formate de zinc obtenu s’est faite par spectroscopie
infrarouge, RMN 'H, RMN "*C et absorption atomique. Il a été impossible de prendre
la mesure du poids de zinc métallique restant aprés réduction par chauffage sous
atmosphére inerte car le zinc n’est pas réduit par ’anion formate lors du chauffage. La
spectroscopie infrarouge montre la présence de 1’élongation O-H de 1’eau 4 3365 cm™
et I’élongation C-H du formate 4 2899 cm™. On voit 4 1583 et 1337 cm™ les bandes
d’élongations asymétriques et symétriques, respectivement, des élongations O-C=0.
Le spectre RMN 'H ne montre qu’un singulet 4 8,21 & ppm correspondant au.proton
de I’ion formate. En RMN C, le seul signal visible est celui du carbone du formate,
situé¢ a 171,3 6 ppm. Le pourcentage de zinc métallique dans le formate de zinc
dihydraté, déterminé par absorption atomique, est de 35,6 %. Cela est
significativement plus haut que le pourcentage de zinc supposé étre présent dans le
formate de zinc dihydraté, soit 34,2 %. La différence entre les deux valeurs peut étre

attribuée au fait que I’échantillon observé en absorption atomique était trés dilué et
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que la zone linéaire entre 1’absorption et la concentration pour le zinc n’est valide que
sur une petite zone de concentrations. Il est également possible que 1’échantillon soit

moins hydraté que nous le supposions.

Une fois le formate de zinc dihydraté synthétisé, il possible d’amorcer la
synthése de formate de triséthylenediaminezinc(ll). Encore wune fois,
I’éthylenediamine est ajouté lentement a froid au formate de métal. Contrairement aux
complexes de cuivre et de nickel, le formate de triséthylenediaminezinc(Il) est
précipité dans l’acétate d’éthyle. Le rendement est de 89 %, mais un exces
d’éthylénediamine a été détecté dans le produit. Une synthese similaire dans le DMF

existe dans la littérature®’.

_ o
NH,
CH,OH NH, NH;
Zn(HCOO), » 2 H,0 + 3 HyNCH,CH,NH, ———3» , /"Z/n"‘“\ j 2 HCOO™ + 2 H,0
© NHY \ NH
(35) NH
2
(36)

Figure 2.27 Synthése du formate de triséthylénediaminezinc(II)

La caractérisation est faite par spectroscopie infrarouge, RMN 'H, RMN "C et
absorption atomique. On voit les quatre bandes d’¢longations N-H des amines entre
3500 et 3100 cm™. Les élongations asymétriques et symétriques des méthylénes sont
a 2945 et 2884 cm™, respectivement. Une forte bande 4 1603 cm™ correspond &
’¢élongation C=0 du formate, ce qui confirme la présence du contre ion désiré. Il y a
également deux bandes de déformation dans le plan et de cisaillement des fonctions

amines présentes a 1629 et 1352 cm™, confirmant la présence de NH,. Finalement,
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une faible bande 4 513 cm™ correspond 4 la déformation annulaire des anneaux

formés par les ligands éthylénediamines et le zinc.

Le spectre RMN 'H est tres simple, et montre un singulet a 2,74 & ppm
appartenant aux méthylénes de 1’éthylénediamine et un autre singulet a 8,552 6 ppm
qui appartient a I’hydrogeéne lié au contre-ion formate. La RMN PC révele la présence
du carbonyle du formate & 169 & ppm et les carbones des fne’thylénes des ligands
¢thylénediamine a 40,0 § ppm. L’intégration correspondant aux hydrogénes des
méthylénes des ligands éthylénediamines est 7,3 fois plus grande que celle des
hydrogenes du formate, alors que cette intégration ne devrait étre que seulement 6 fois
plus grande. Cela suggere la présence d’un exceés d’éthylénediamine dans
I’échantillon. L’analyse par absorption atomique indique aussi un pourcentage de
métal de 17,9 % dans le produit, alors que celui-ci devrait étre de 19,5 %.
L’échantillon a d’ailleurs pris une couleur jaundtre quelques jours aprés sa synthese,

ce qui indique possiblement une oxydation de I’éthylénediamine en exces.

2.3 Micrographies MET des structures

2.3.1 Micrographies de polyuréthanes contenant des particules de

métaux

Le poly [oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-phényléne)iminocarbonyl-
oXoéthyléne] synthétisé en présence de formate de biséthylénediaminecuivre(Il) a été
observé par microscopie MET afin d’obtenir un aper¢u de sa structure et de la
dispersion des particules de métal. Le polymere est lavé plusieurs fois a I’aide

d’acétone, afin d’éliminer les produits solubles, et il est ensuite chauffé a une
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température controlée pour éviter 1’agglomération des particules métalliques dit a la

liquéfaction partielle du polymeére.

Figure 2.28 Micrographie MET du poly [oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-

phényléne)iminocarbonyloxoéthyléne] chauffé sous atmosphbére inerte a 130°C

pendant 8h avec une dispersion de particules de cuivre

L’objectif initial de cette expérience é€tait de lier le cuivre au polymere
directement en établissant une réaction de compétition entre le formate de
biséthylénediaminecuivre(Il) et I’éthyléne glycol. Cependant, les micrographies MET
montrent que les particules de cuivre sont dispersées en agrégats au lieu d’étre
incorporées dans le polymere (via I’éthylenediamine). Le polymeére obtenu est de type
amorphe et est composé d’un ensemble de filaments formant une structure
spongieuse. La structure spongieuse est expliquée par I’évaporation des solvants et de

la formation du CO, lors de la réduction du cuivre. Cela confere au polymere des
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propriétés mécaniques différentes que lorsque le méme polyuréthane est formé en
absence de complexe. Il est alors beaucoup plus cassant et s’effrite plus facilement
que lorsqu’il est synthétisé en présence du complexe de cuivre, qui catalyse la

polymérisation du glycidol et du diisocyanate.

Les agrégats de particules de cuivre ont deux plages de tailles distinctes.
Premiérement, il y a des gros agrégats possédant une taille entre 60 et 120 nm qui se
retrouvent habituellement en groupe de 2 a 5 agrégats. Deuxiémement, il y a des plus
petites particules, possédant des tailles entre 8 et 15 nm, qui sont dispersées a travers

le polymere (bien qu’elles soient absentes dans certaines zones).
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Figure 2.29 Micrographie MET du poly [oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-

phényléne)iminocarbonyloxoéthyléne], chauffé sous atmosphére inerte a 130°C

pendant 8h avec une dispersion de particules de cuivre

La grande différence de taille entre les deux types de particules suggére un
mécanisme de formation différent. Une possibilité est que les gros agrégats de
particules soient formés a partir des particules de cuivre provenant du complexe non
solubilisé dans la matrice polymérique naissante. En effet, la quantité de complexe
dissout dans le mélange réactionnel diminue rapidement lorsque les molécules
d’éthyléne glycol (principal solvant du formate de cuivre) sont impliquées dans la
polymérisation. Il se forme donc des zones de complexe précipité dans la matrice
polymérique qui sont transformées en agrégats de particules de cuivre lors du

chauffage.



49

Les plus petites particules peuvent étre expliquées par le fait que les chaines
alcool terminales du polymére peuvent encore solubiliser le formate de
biséthylenediaminecuivre(Il) lors de la formation du polyuréthane. Egalement, le
DMF présent dans le mélange polymérique peut solubiliser le formate jusqu’a ce que

le solvant soit enlevé par lavage 4 1’acétone.
p g

Il est également possible que le formate de biséthylénediaminecuivre(Il) ne se
soit pas réduit en totalité lors du chauffage a basse température (130 °C), malgré le

temps de chauffage plutdt long (8h).

i T

| Al211-3
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Figure 2.30 Micrographie MET du poly [oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-
phényléne)iminocarbonyloxoéthyleéne| synthétisé sans complexe, chauffé sous

atmosphére inerte 4 130°C pendant 8h
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Pour fin de comparaisons, un échantillon de polyuréthane synthétisé¢ en
absence du complexe de cuivre a été observé par microscopie €lectronique a
transmission. Cet échantillon posséde une structure cristalline beaucoup plus
ordonnée que lorsque le polyuréthane est synthétisé en présence du complexe
catalyseur. La vitesse de réaction beaucoup plus lente permet le développement de
chaine carbonées ordonnées ce qui donne lieu a un ensemble visible de stries
observables au MET. Chaque strie est espacée de sa voisine d’une distance d’environ
9 nm. Il est possible d’avancer 1’hypothése que les stries ne proviennent pas d’un
motif de diffraction, mais d’un patron régulier dans la structure du polymére. La ou
les causes des stries peuvent étre multiples, comme par exemple des plans de fibres
paralléles, mais n’a pas de lien avec les mailles cristallines du polymére. La certitude
principale est que les stries proviennent d’une structure cristalline du polymere. Pour
obtenir Id’avantage d’informations, il serait nécessaire d’obtenir un monocristal du
polymere pour faire I’analyse par microscopie a rayons X et obtenir la structure du

cristal.
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Figure 2.31 Modélisation par ChemDraw 7.0 de ’acide [3-(2-Hydroxy-
éthoxycarbonylamino)-4-méthyl-phényl]-carbamique et a laquelle a été appliqué

une minimisation énergétique MM2

Une modélisation de I’acide [3-(2-Hydroxy-éthoxycarbonylamino)-4-méthyl-
phényl]-carbamique, faite avec le logiciel ChemDraw 7.0, sur laquelle a été appliquée
une minimisation énergétique MM2 a été utilisée comme approximation de 1’unité
répétitive du polyuréthane. La distance de 1’oxygene portant le proton de la fonction
acide a I’oxygene de 1’alcool situé a 1’autre bout de la molécule est de 1,051 nm selon
cette modé¢lisation, cela permet de supposer qu’une strie serait constituée de 8-9
unités répétitives. Bien sir, céla n’est qu'une hypothese et ne prend pas en compte les
effets stériques dus a la proximit€ avec d’autres unités répétitives ainsi que les

torsions que les unités répétitives subiraient dans un polymeére cristallin ordonné.
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2.3.2 Micrographies de la cellulose contenant des particules de cuivre

Les expériences précédentes nous permettent de conclure que le formate de
biséthylenediaminecuivre(Il) ne libére pas facilement ses ligands pour leur permettre
de participer a la polymérisation. Aussi, le complexe affecte grandement la vitesse de
formation du polyuréthane. Nous nous sommes intéressés a la dispersion et a la
réduction des complexes de métaux de transition dans un polymere naturel comme la
cellulose afin de contourner les problémes liés a la réactivité des monomeéres. Du
formate de biséthylénediaminecuivre(ll) en solution a été ajouté a de la cellulose
avant chauffage afin de vérifier si la présence de particules de cuivre pouvait aider a
révéler des détails de structure de la cellulose. La cellulose a été imprégnée par le
complexe dissout soit dans 1’eau soit dans le méthanol. Un échantillon de cellulose
n’ayant subit aucune modification a ét¢ également observé par MET pour fin de

comparaisons.
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Figure 2.32 Micrographie de la cellulose de type 20 chauffée sous atmosphére
inerte pendant Sh10 a 150 °C

La cellulose de type 20 ne contenant pas de complexe de cuivre et chauffée
sous atmosphére inerte pendant 5h10 ne présente pas de motifs de diffraction
réguliers. Ainsi, cette cellulose ne posséde pas de structure cristalline réguliére de
dimension importante. Cette micrographie sera comparée a celle de la cellulose non

chauffée.
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Figure 2.33 Micrographie de la cellulose de type 20 non chauffée

Cette micrographie ne présente aucun motif de diffraction régulier et la
structure de la cellulose semble moins amorphe que pour celle de la cellulose

chauffée.
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Figure 2.34 a) Micrographie de la cellulose de type 20 imprégnée de formate de
biséthylénediaminecuivre(Il) dans le méthanol et chauffée 3h37 a 130 °C sous

atmosphére inerte b) Micrographie de la cellulose de type 20 non chauffée
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L’échantillon de cellulose chauffée et imprégnée de particules de cuivre (par
dissolution du complexe de cuivre dans le méthanol) montre des motifs de diffraction
qui ne sont pas visibles sur la cellulose seule. La cellulose chauffée est également
recouverte d’agrégats de particules de cuivre de tailles variant entre 20 et 40 nm qui

dévient fortement les électrons.

Plusieurs stries de diffraction sont visibles & gauche de la micrographie. La
périodicité de ces stries est de 6,9 nm. La micrographie de la cellulose seule ne
présente pas ces stries de diffraction (Fig. 2.34b). Il est possible de conclure que ces
stries sont dues a la présence soit du cuivre métallique soit du formate de
biséthyleénediaminecuivre(Il). L’un ou I’autre de ces deux composés serait dispersé de
fagon réguliere dans les fibres de cellulose. Puisque que le cuivre est un atome
relativement lourd lorsqu’il est comparé aux atomes communs de la cellulose, il est

possible qu’il fasse ressortir les détails structurels de la cellulose.
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Figure 2.35 Modélisation de trois unités répétitives de cellulose auxquelles a été

appliqué une minimisation énergétique MM2 dans ChemDraw 7.0

Trois unités répétitives de cellulose furent modélisées en utilisant le logiciel
ChemDraw 7.0 (les fonctions terminales de la modélisation sont des alcools) et une
minimisation énergétique MM?2 a été appliquée. La longueur de 1’unité répétitive du
milieu (d’un éther a I’autre) est de 0,439 nm, ce qui permet de croire que les stries
observées par MET seraient formées par environ 10 unité répétitives (puisqu’elles ont
4,3 nm de largeur). Encore une fois, ceci n’est qu’une hypothése et ne tiens pas en

compte 1’angle ou les restrictions stériques des unités répétitives du polymere.
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Figure 2.36 Comparaison d’une micrographie de la cellulose de type 20

imprégnée de formate de biséthylénediaminecuivre (2 gauche) avec une
micrographie du poly [oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-

phényléne)iminocarbonyloxoéthyléne] synthétisé sans complexe (a droite)

Une comparaison de la cellulose mentionnée ci-dessus avec le poly
[oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-phényléne)iminocarbonyloxoéthyléne] synthétisé en
absence de complexe montre que les stries présentent sur la cellulose possédent un
meilleur contraste que les stries du polyuréthane. Cela peut étre di aux propriétés
ainsi qu’aux dimensions des fibres de cellulose et a la présence de cuivre dans la

cellulose.

Une comparaison avec une étude®® faite sur la cellulose mercerisée montre
Pexistence de sections claires et sombres lorsqu’une fibre est observée au MET. La
périodicité des zones claires et sombres est habituellement entre 10 et 20 nm. Cette
alternance serait due, selon eux, au fait que les agents colorants (ils ont utilisé des sels

d’iode et de thallium) s’adsorberaient de préférence dans les zones moins ordonnées
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des fibres, donnant lieu & des zones sombres. Les zones sombres désordonnées
seraieht séparées par des micelles ordonnées ayant une périodicité plus ou moins
reproductible. L’apparence de zones désordonnées serait attribuable au fait que les
fibres sont constituées de paquets de feuillets paralleles. Certaines conditions, comme
un séchage, peuvent amener une partie des feuillets & se coller entre eux et a établir
des liens hydrogénes latéraux. Ces ponts hydrogénes ameénent des torsions a
Pintérieur des ensembles de feuillets et cela fait disparaitre leur périodicité. Le feuillet
devient alors désordonné et un site d’adsorption préférentiel pour les colorants. La

figure ci-dessous illustre le concept :
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Figure 2.37 Schéma des micelles de cellulose (d’aprés J. Mering et M. Oberlin,
1959) %
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Figure 2.38 Micrographie de la cellulose de type 20 imprégnée de formate de
biséthylénediaminecuivre(IT) dans le méthanol et chauffée 3h37 a 130 °C

La figure ci-dessus montre une série de stries présente dans une section de
cellulose (assez grande pour contenir des agrégats de métaux lourds). La périodicité
de ces stries est de 3,5 nm, ce qui est plus petit que pour les stries ayant une
périodicité de 6,9 nm décrites plus haut. Il est probable que la différence de
périodicité soit due a des conditions d’observation différentes (comme une différence

dans 1’angle incident du faisceau d’électrons par exemple).
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Figure 2.39 Micrographie de la cellulose de type 20 imprégnée de formate de
biséthylénediaminecuivre(Il) dans I’eau et chauffé 3h37 a 130 °C

L’imprégnation de la cellulose par le méme complexe de cuivre dissout dans
I’eau donne des résultats différents de ceux observés précédemment. La cellulose
avait encore une couleur mauve (couleur du formate de biséthylénediaminecuivre(Il) )
méme aprés le chauffage. La figure ci-dessus ressemble fortement a de la
micrographie par MET de la cellulose chauffée en absence de formate de
biséthylénediaminecuivre(Il). Egalement, on remarque qu’il y a une absence
d’agrégats opaques, cela indique [’absence de particules de cuivre réduites
(contrairement a ’imprégnation dans le méthanol). Un agrandissement d’une autre

zone révele cependant des détails intéressants (voir ci-dessous).
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Figure 2.40 Micrographie de la cellulose de type 20 imprégnée de formate de
biséthylénediaminecuivre(Il) dans P’eau et chauffé 3h37 a 130 °C

Encore une fois, la présence du complexe de cuivre fait ressortir des détails
qui ne sont pas visibles dans la cellulose seule. On remarque des zones de contrastes
différents probablement générés par des concentrations différentes en cuivre. La
formation de stries ordonnées semble étre unique a la dissolution du formate de

biséthylénediaminecuivre(Il) dans le méthanol lors du traitement.




CHAPITRE I

PARTIE EXPERIMENTALE

3.1 Remarques générales

Sept techniques spectroscopiques ont €té utilisées pour caractériser les
produits : 'infrarouge, ’UV-visible, I’absorption atomique, RMN lH, COSY, RMN
BC et DEPT

Tous les spectres infrarouges ont €t€ pris sur un appareil Nicolet Impact
420. Les composés solides ont été observés en dispersant une partie de 1’échantillon
dans une pastille de bromure de potassium. Pour les composés liquides, 1’observation
s’est faite par dépdt entre deux fenétres circulaires de chlorure de sodium. Les

nombrés d’ondes observés vont de 4000 a 400 cm™.

Les spectres UV-visibles ont été pris dans le méthanol ou I’eau déminéralisée.
L’appareil utilis€ est un Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer Lambda 2C. Les
longueurs d’onde observées vont de 200 a 900 nm, cépendant des interférences

bloquent habituellement les mesures en dessous de 300 nm.
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Les mesures faites par spectroscopie d’absorption atomique ont €té réalisées sur .
un appareil Perkin Elmer AAnalyst 100. Les mesures ont €té basées sur une série de 5
standards dilués a partir d’un standard Aldrich. Pour chaque élément, une lampe
Lumina™ Lamp de I’élément appropri¢ a €té utilisée. Pour le nickel, la longueur
d’onde utilisée était de 341,5 nm avec une plage d’observation entre 14,7 et 58,7
ppm. Le cuivre a €té observé a une longueur d’onde de 217,9 nm et entre 15 et 60
ppm. Le zinc lui a été observé entre 0,4 et 1,6 ppm (car aucune meilleure plage de
concentrations n’était disponible) et a une longueur d’onde de 213,9 nm. Tous les
coefficients de corrélation obtenus pour I’établissement des courbes de standard sont

plus élevés que 0,99.

Les spectres RMN 'H ont été pris a I’aide d’un appareil de résonance
magnétique nucléaire Varian de 200 MHz. Les solvants deutérés utilisés pour donner
le signal de référence et diluer les échantillons ont été le D,0, le CDCl; et le CD;0D.
Les solvants deutérés proviennent de Aldrich. Les spectres RMN '"H mesuraient des
déplacements chimiques entre 0 et 14 ppm. Les signaux observés sont abrégés de la

fagon suivante :

Tableau 3.1. Abréviations des multiplicités des signaux en RMN

Multiplet m Deux singulets 2s
Singulet S Doublet de doublet 2d
Doublet d Triplet de triplet 3t

Triplet t Déplacement 0
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Le chauffage sous atmosphére inerte s’est déroulé¢ a l'aide d’un four
Thermolyne 79300 Tube Furnace et sous un flux d’argon. La température est
typiquement augmentée par intervalles de 10 °C, Iintervalle a été diminué au-dessus
de 120°C ou lorsque I’échantillon observé risquait de déborder en dehors de sa
coupole. Tous les échantillons ont été maintenus sous un flux d’argon pour prévenir

les réactions secondaires avec 1’air ambiant.
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3.2 Protocoles expérimentaux pour le projet de synthése de polymeéres

organométalliques

Synthése du 3-pyridinium-propionate

L’acide acrylique (2,10 mL, 29,7 mmol) 96,1 % est ajouté a la pyridine (2,40
mL, 29,7 mmol) et le mélange résultant est maintenu sous agitation dans un bain
d’eau et de glace. Le mélange sera analysé par RMN 'H aprés un jour d’agitation,
deux jours d’agitation et un jour dans le D,0. Les spectres RMN 'H montrent que le
produit d’addition est formé avec un rendement de 57% dans le mélange apres une
journée. Il est également présent a 57 % dans le mélange apres deux journées, mais le

rendement augmente a 83 % aprés une journée dans le D,0.

Anion acrylate

2
3/\1{0
0
&

RMN-'H (D;0, § ppm) : 5,92 (1 H, d, J = 7,9 Hz, 3-CH en trans), 5,90 (1 H,d, ] =
4,1 Hz, 3-CH en cis), 5,50 (1 1, 2d, ] = 7.9 et 4,1 Hz, 2-CH en gem)

MM. = 71,06

RMN-"*C (D;0, § ppm) : 174,3 (1-C), 127,9 (3-C), 126,9 (2-C)
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[on pyridinium

M M. = 80,10

RMN-'H (D;,0, 8 ppm) : 8,53 (2 H, m, 1-CH), 8,20 (1 H, t, T = 7,8 Hz, 3-CH), 7,71
(2H, t,J=6,2 Hz, 2-CH)

RMN-"C (D0, § ppm) : 145,2 (3-C), 142,7 (1-C), 132,6 (2-C)

3-pyridinium-propionate

0]
2
XN 1N8
' 2
6 =4
5

MM. = 151,16

RMN-'H et COSY (D,0, 8 ppm) : 8,71 2 H, d, J = 5,6 Hz, 4-CH), 8,34 (1 H, 3, J =
7,8 et 1,4 Hz, 6-CH), 7,89 (2 H, t, ] = 7,2 Hz, 5-CH), 4,64 (2 H, t, J = 3,2 Hz, 3-CH),
2,76 (2 H, t, ] = 3,4 Hz, 2-CHy)

RMN-"C et DEPT (D20, & ppm) : 176,8 (1-C), 145.8 (4-C), 144,6 (6-C), 128,2 (5-
C), 58,8 (3-C), 38,0 (2-C)
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Synthese du 3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-éthyl)-pipérazin-1-yl]-propanoate de méthyle

L’acrylate de méthyle (5,0 mL, 55 mmol) est mis sous agitation et refroidi &
0°C pendant 15 min et de la pipérazine (2,3921 g, 27,77 mmol), en solution dans 3,15
mL de méthanol, est ajoutée goutte a goutte a ’acrylate de méthyle. La solution est
laissée a réagir pendant 12 h et le produit final est récupéré par distillation
azéotropique au benzene. Le rendement final est 100 %, et le dépasse mé€me un peu, a

cause du benzéne résiduel identifié¢ par RMN 'H.

3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-éthyl)-pipérazin-1-yl]-propanoate de méthyle

4

3 2 1 5
H3COOCH,CH,C——N N——CH,CH,COOCHS;

MM. = 258,32

IR (KBI, Vimax, em™) 1 2940 (CHy), 1735 (C=0 ester), 1207 (C-C(=0)-O ester)

RMN-'H (CDCls, & ppm) : 3,64 (6 H, s, 5-CHy), 2,66 (4 H, t, ] = 7,0 Hz, 3-CH),
2,46 (4 H, m, 2-CHy), 2,46 (8 H, m, 4-CH,)

RMN-2C et DEPT (CDCl, 8 ppm) : 173,0 (1-C), 53,6 (3-C), 52,9 (4-C), 51,7 (5-
), 32,1 (2-C)
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Synthése du 3-[{2-[Bis-(2-méthoxycarbonyl-€thyl)-amino]-éthyl}-(2-

méthoxycarbonyl-éthyl)-aminol}-propanoate de méthyle

L’éthylénediamine (0,93 mL, 14 mmol) est lentement dissout dans 3,15 mL de
méthanol. La solution résultante est ensuite ajoutée a ’acrylate de méthyle (5,00 mL,
55,5 mmol). La réaction est maintenue sous agitation pendant 12 h. Le produit est
ensuite purifié par distillation au benzene. Un liquide orangé (4,94 g) est obtenu avec

un rendement de 88 %.

3-[{2-[Bis-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-éthy! } -(2-méthoxycarbonyl-éthy!)-

amino|-propanoate de méthyle

3 21 5§

HaCOOCH,CH,C 4 CH,CH,COOCH;
NCH,CH,N

HzCOOCH,CH,C CH,CH,COOCH;

M.M. = 404,46
IR (NaCly vipay, cm'l) : 2838 (CH; élongation symétrique), 1737 (C=O0 ester), 1440
(8; CHy), 1209 (C-C(=0)-0 ester), 1173 (O-C-C ester)

RMN-'H (CDCls, § ppm) : 3,63 (12 H, 5, 5-CHs), 2,73 (8 H, 1, ] = 7,2 Hz, 3-CHa),
2,46 (4 H, s, 4-CH), 2,40 (8 H, t, J = 7,2 Hz, 2-CHy)

RMN-'3C et DEPT (CDCl3, 8 ppm) : 173,1 (1-C), 52,4 (4-C), 51,7 (5-C), 49,9 (3-
C), 32,8 (2-C)
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Synthése du poly ( iminocarbohyléthyléne-pipérazine-1j4—iyléthylénecarbonylimino-

éthyleéne)

L’¢thylenediamine (0,93 mL, 14 mmol) a ét¢ mis en présence d’une quantité
¢quimolaire de  3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-éthyl)-pipérazin-1-yl]-propancate  de
méthyle (3,5848 g, 13,88 mmol). Le produit a été chauffé a 110°C a reflux pendant 6
heures avant d’arriver & une solidification de la solution. Un solide jaune (3,46 g) est
obtenu, ce qui résulte en un rendement de 98 %. Le solide est partiellement soluble
dans le méthanol deutéré et le spectre RMN 'H de la partie soluble est présenté ci-

dessous.

Poly (iminocarbonyléthylénepipérazine-1,4-diyléthylenecarbonyliminoéthyléne)

O O

/N

+4—CH,CH,CN NCH,CH,C——NHCH,CH,NH—*

\ /3 21 5 n
4

IR (KBr, Vmay, cm™") : 3288 (N-H), 2935 (CH; élongation asymétrique) 1650 (C=0
amide), 1562 (Sangulaire N-H amide), 1470 (§s CH,)

RMN-'H (CD;OD, & ppm) : 3,28 (4 H, m, 5-CH,), 2,66 (4 H, m, 3-CH,), 2,52 (4 H,
m, 4-CH), 2,38 (4 H, m, 2-CH,)
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Synthése du poly (iminocarbonyléthylénepipérazine-1.4-

diviéthylénecarbonyliminoéthyléne) complexé a un atome de nickel par ’amine

fertiaire

Le poly (iminocarbonyléthylénepipérazine-1,4-diyléthylenecarbonylimino-
éthyléne) (0,4999 g, 1,966 mmol) est mis en présence du nitrate de nickel hexahydraté
(1,1432 g, 3,932 mmol), en solution dans 2 mL de méthanol. Ensuite, 3 mL de
méthanol sont ajoutés a la solution que nous laissons réagir 3h a 25°C. Le méthanol

est ensuite évaporé par distillation au benzéne. Un solide hétérogéne est obtenu.

Le mélange réactionnel garde la méme couleur verte que la solution
méthanolique de nitrate de nickel, ce qui signifie que le nitrate de nickel ne s’est pas
complexé avec les amines et donc qu’il ne s’est pas lié au polymére. Le produit de

complexation désiré n’a donc pas été obtenu.
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Synthése du nitrate de tris{3-[{2-[Bis-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-éthyl} -(2-

méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-propanoate de méthyle}nickel(Il)

Le 3-[{2-[Bis-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-éthyl}-(2-méthoxycarbony!-
éthyl)-amino]-propanoate de meéthyle (0,6003 g, 1,484 mmol) est ajouté a une
solution d’eau déminéralisée (0,50 mL) et de nitrate de nickel (0,4317 g, 1,484
mmol). Une autre solution est préparée de maniére similaire en ajoutant une quantité
différente de 3-[{2-|Bis-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-éthyl}-(2-
méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-propanoate de méthyle (0,6006, 1,485 mmol) et de
nitrate de nickel (0,2158, 0,742 mmol). Une derniére solution avec un rapport
stoechiométrique de trois pour un entre le 3-[{2-[Bis-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-
amino]-éthyl}-(2-méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-propanoate de méthyle (0,6002,
1,484 mmol) et le nitrate de nickel (0,1432 g, 0,492 mmol). Une partie de chacune de
ces trois solutions était ensuite diluée dans environ 3 mL de méthanol avant d’étre

observée par spectroscopie UV-visible.

Tableau 3.2. Bandes observées en spectroscopie UV-visible pour des complexes
du nickel et du tris[3—[{2—[Bis-(Z—méthoxycarbonyl-éthyl)—amino]-éthyl}-(Z-
méthoxycarbonyl-éthyl)-amino]-propanoate de méthyle]nickel(II)

Nombre d’équivalents de Position des bandes observables

C2H4N2(CH2CH2COOCH3)4 ajoutés

1 3872 637,1 761,7
2 381,0 621,8 767,8

3 378,8 6172 768.5
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Synthése du bis(éthylénediamine)mono {3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-éthyl)-pipérazin-1-

vl]-propanoate de méthyle}nickel(Il)

Le nitrate de nickel (1,000 g, 3,439 mmol) a été¢ dissout dans 1,0 mL de
méthanol avant d’ajouter le 3-[4-(2-Méthoxycarbonyl-éthyl)-pipérazin-1-yl]-
propanoate de méthyle (0,8883 g, 3,439 mmol), lui aussi dissous dans un mL de
méthanol. La réaction est laissée a réagir 30 min a 25°C avant d’ajouter
I’éthylénediamine (0,46 mL, 6,9 mmol), dilué dans 1,8 mL de méthanol. Du méthanol
(1 mL) a été ajouté a la solution pour dissoudre le précipité formé lors de 1’addition
d’éthylénediamine. Du formate de potassium (1,18 mL, 6,98 mmol) 50 % (p/v) en
solution dans [’eau est ajouté au mélange pour échanger les ions nitrates par des ions
formates. Le précipité formé est lavé au méthanol, la spectroscopie infrarouge

confirme que le précipité obtenu est du nitrate de potassium.

KNO;

IR (KBr, Vmax, em™) : 1383 (N-0), 839 (liens © N-O)
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Synthése du poly (téréphtalamide d’éthyléne) dans le méthanol

Le téréphtalate de diméthyle (1,43 g, 7,36 mmol) est dissout dans 70 mL de
méthanol chaud avant d’€tre ajouté au formate de biséthylénediaminecuivre(ll) (1,01
g, 3,69 mmol). Le mélange est chauffé 6h a 110 °C. Ensuite, le solvant de réaction est
éliminé par distillation du toluéne et de la décaline. Un produit blanc est obtenu (1,10
g). La RMN 'H montre que c’est le téréphtalate de diméthyle, et non le polymére

désiré qui est obtenu.

Téréphtalate de diméthyle :

0] @)

M. M. : 273,78

RMN-'H (CDCl;, & ppm) : 8,09 (4 H, s, 3-CH), 3,94 (6 H, 5, 4-CH3)
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Synthese du poly (téréphtalamide d’éthyléne) dans 1’éthyléne glycol

Du téréphtalate de diméthyle (0,71 g, 3,7 mmol) et du formate de
biséthylenediaminecuivre(Il) (0,50 g, 1,8 mmol) sont déposés au fond d’un ballon lié
a un montage de distillation. 15 mL de méthanol sont ensuite ajoutés et amenés a
ébullition. Une solution homogene se forme et le méthanol est distillé pour favoriser
la réaction de polymérisation. Quand la moitié du méthanol est distili¢, 20 mL de
benzéne sont ajoutés. Le mélange réactionnel est ensuite chauffé jusqu’a ce que le
benzene pur distille (vérifiable a 1’aide de la température a ’intérieur du montage).
Du toluéne (40 mL) est ajouté et amené a ¢bullition également. Deux phases liquides
sont observées mais il ne semble pas y avoir formation de polymére dans la phase
liquide contenant le formate de cuivre complexé. Le toluéne est distillé et remplacé
progressivement par de [’éthyléne glycol afin d’augmenter la température de réaction.
La polymérisation n’a pas eu lieu et le cuivre métallique a visiblement précipité sur

les parois du ballon.
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Synthese du poly (iminocarbonyimino-1.4-phényléneiminocarbonyliminoéthyléne)

Du [Cu(en), [(HCOQ), (0,50 g, 1,8 mmol) est déposé au fond d’un ballon avec
du 1,4-diisocyanatobenzéne (0,58 g, 3,6 mmol). Les produits sont ensuite
partiellement dissous dans 25 mL de DMSO. Le mélange réactionnel est mis sous
agitation a température de la piéce. Le changement de couleur du DMSO vers le bleﬁ
indique qu’une partie du cuivre s’est solubilisée, mais I’absence de produit solide
laisse croire qu’il n’y a pas de réaction entre le formate de cuivre complexé et le

diisocyanate.
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Synthése de poly (iminocarbonyliminohexane-1.6-diyliminocarbonyliminoéthyléne)

Du formate de biséthylenediaminecuivre(Il) (0,60 g, 2,2 mmol) est
partiellement dissout dans 2 mL de DMSO avant d’ajouter le 1,6-diisocyanatohexane
(0,71 mL, 4,3 mmol). Le mélange réactionnel se solidifie en environ 30 minutes, mais
la majorité du formate n’est pas passée en solution. L’addition de DMSO ne permet
pas de dissoudre complétement le formate de biséthylénediaminecuivre(Il).
L’addition de diisocyanate réduit la solubilité du formate de cuivre complexé dans le

DMSO.
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Synthése du  poly [oxocarbonvlimino(4-méthvl-1.3-phényléne) iminocarbonyl-

oxoéthyléne)] avec une dispersion de particules de cuivre métallique

Du formate de biséthylénediaminecuivre(Il) (0,50 g, 1,8 mmol) est dissout
dans un mélange d’éthyléne glycol (1,00 mL, 17,9 mmol) et de DMF (1,0 mL).
Ensuite, une solution de tolyléne-2,4-diisocyanate (2,55 mL, 17,9 mmol) et de DMF
(1,0 mL) est ajoutée. La réaction se fait a froid dans un bain de glace et sous agitation.
La polymérisation a lieu presque instantanément. Un échantillon de 1,16 g du
polymere est lavé a I’aide de 3 aliquots de 10 mL d’acétone. Le polymere est laissé
dans I’acétone pendant 8 h pour chaque lavage. Le polymere est ensuite chauffé au

four sous atmosphére inerte pendant 8 h a 130°C.

Poly [oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-phénylene)iminocarbonyloxoéthylene)] avec
une dispersion de particules de cuivre.
ﬁ

4 CNH NHCO——CH,CH 0

M .M. d’une unité répétitive : 236,22

Le polymeére a été€ observé par microscopie €lectronique a transmission, les

micrographies sont disponibles dans le chapitre « Synthese ».
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Synthése du poly (oxocarbonylimino(4-méthyl-1.3-phényléne)

iminocarbonyloxoéthyléne)

La synthése du polyuréthane sans formate de cuivre complexé est réalisée en
diluant le tolyléne-2,4-diisocyanate (2,55 mL, 17,9 mmol) avec 0,4 mL de DMF. Le
mélange résultant est ajouté a une solution d’éthyléne glycol (1,00 mL, 17,9 mmol)
dans 0,4 mL de DMF. La réaétion se fait a froid dans un bain de glace et sous
agitation. La solution devient de plus en plus visqueuse et un polymere solide se

forme apres environ 1h10.

Poly [oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-phényléne)iminocarbonyloxoéthyléne)]

o) O
| |

*—4—CNH NHCO——CH,CH,0—

'7
*

M.M. d’une unité répétitive : 236,22

Le polymeére a été observé par microscopie électronique a transmission, les

micrographies sont disponibles dans le chapitre « Synthése ».
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Synthése des produits d’addition du formate de triséthylénediaminenickel(Il) et du

glycidol

Du formate de triséthylénediaminenickel(Il) (0,1 g, 0,31 mmol) est ajouté a du
glycidol (0,126 mL, 1,82 mmol). La solution résultante est agitée pendant 12 h a
température de la piéce. Un aliquot de la solution est observé par RMN 'H et "C pour

déterminer la progression de la réaction.

Produits d’addition possibles du glycidol

¢} OH

NiEnsJHCO0), +6 \ /  \ — ! s
RQN\//

OH HO
5
oll R = H 3 ou ‘_>;—\
4 OH 5 OH

RMN-'H (CDCl;, § ppm) : 4-3 (? H, m, 3-CHy, 4-CHy, 6-CH ou 7-CH,), ~2,8 (? H,
m, 2-CH, ou 5-CHy), 1,52 (? H, m, 1-CH,)

RMN-"C et DEPT (CD;0OD, & ppm) : 82-60 (1-C, 2-C, 3-C, 4-C, 5-C, 6-C ou 7-C )
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Synthese des produits d’addition de I’éthylénediamine et du glycidol

De I’éthylénediamine (0,230 mL, 3,43 mmol) est ajouté a du glycidol (0,949
ml, 13,7 mmol). Le solvant de réaction est 1,126 mlL de CD;OD. Le mélange

réactionnel est laissé sous agitation pendant une journée avant d’observer ses spectres

RMN 'H et *C.

Produits d’addition de I’éthylénediamine et du glycidol.

R R
RN 1
NH,CH,CH,NH, + 4 \ / \ > NCH,CH,N
o OH / AN
R R
2 on OH
5
ol R= 3 ou 6
4—OH OH

RMN-'H (CD;0D, § ppm) : 3,76 (? H, m, 3-CH,, 4-CHy, 7-CH,), 3,52 (2 H, m, 6-
CH), 2,72-2,58 (? H, m, 1-CH,, 2-CHa, 5-CH))

RMN-"C et DEPT (CD3;0D,  ppm) : 70-65 (3-C, 4-C, 6-C ou 7-C ), 58-53 (1-C,
2-C, 5-C)
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Synthése du formate de triséthylénediaminenickel(Il) par échange de contre-ion

Du nitrate de nickel hexahydraté (20,03 g, 68,9 mmol) est premiérement
dissous dans 40 mL de méthanol. Dans un autre contenant, de I’éthylénediamine (13,8
mL, 206,6 mmol) est dilué dans 40 mL de méthanol avant d’étre ajouté au nitrate de
nickel. Une fois la solution résultante refroidie, le formate de potassium en solution
dans I’eau (23,20 mL, 69,0 mmol) 50 % (p/v) est ajouté a la solution. La solution est
ensuite évaporée sous vide pour enlever le méthanol, puis rincée a 1’acétone pour
enlever le maximum d’impuretés. Finalement, la solution est refroidie & -10°C pour
recristalliser le produit. Un ensemble hétérogéne d’aiguilles violettes mélangées a une
fine poudre blanche a €t¢ obtenu (15,4 g). La caractérisation a montré que le contre-

lon nitrate est encore présent.

Nitrate de triséthylénediaminenickel(Il)

NH,
NHZ//, / . \\\\\NHZ
(Nl\ 2 NO3-
NHY | N
NH,
L. .

M. M. : 363,00

IR (KBI, Viax, em™) : 3500-3200 (v N-H), 2966 (v o CHz), 2894 (v gy CH), 1634
(8dans 1e plan NHa), 1388 (Veym N-0), 1025 (v C-N), 518 (Spaiancement NH), 497 (5

annulaire)
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Préparation du formate de nickel dihydraté

Le nitrate de nickel hexahydraté (10,00 g, 34,39 mmol) est tout d’abord
dissout dans de I’eau déminéralisée avant d’ajouter goutte a goutte une solution
d’hydroxyde de potassium (4,58 g, 68,8 mmol) dissoute dans 10 mL d’eau
déminéralis€ée. Le précipité d’hydroxyde de nickel est filtré et lavé a [’eau
déminéralisée. Le précipité est ensuite mis en suspension dans 50 mlL d’eau
déminéralisée fraiche et de ’acide formique (2,70 mL, 68,8 mmol) est ajouté. Le
mélange est laissé sous agitation pendant 48 h. La solution est ensuite filtrée et une
quantité¢ d’hydroxyde de nickel ayant refusé de réagir est recueilli dans le papier filtre
alors que le formate de nickel en solution passe au travers. Le filtrat obtenu est ajouté
goutte & goutte dans 250 mL d’acétone pour faire précipiter le formate de nickel. Une
deuxieéme fraction de formate de nickel est obtenu en additionnant de I’acide
formique et de ’eau a I’hydroxyde de nickel filtré. Le rendement combiné est de 65

%.

Formate de nickel dihydraté
Ni(HCOO),+ 2 H,0
IR (KBr, Vinax, em™) : 3365 (v O-H), 1578 (v 4 C=0), 1388 (v C=0)
% de Ni théorique: 31,8 %
% de Niselon A. A.:31,2%

% de Ni aprés chauffage sous atmosphére inerte : 31,6 %
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Synthése du formate de triséthylénediaminenickel(Il)

Du méthanol (8 mL) est ajouté a du formate de nickel dihydraté (7,88 g, 42,7
mmol). La solution est ensuite agitée et refroidie dans un bain d’eau et de glace. Une
solution d’éthylénediamine (8,57 mL 128 mmol), diluée avec environ 10 mL de
méthanol, est ajoutée goutte a goutte, 4 la solution de formate. La réaction se produit
en quelques minutes et tout le formate passe en solution. Le complexe est précipité

par addition dans I’acétone. Le rendement en produit de réaction est de 70 %.

Formate de triséthylénediaminenickel(Il)

(|\\|H2

NHy, [ NH,
Ny j 2 HCOO"
NHY | NH,

QHZ

M. M. : 329,03

IR (KBTI, Vimax, em™) : 3500-3176 (v N-H), 2960 (v o5 CHy), 2884 (v sym CH2), 1634
(8dans le plan N-H), 1603 (v C=0 formate), 1358 (Acisaitiement NH2), 1030 (v C-N), 528
(Bpatancement NH2), 497 (8 annulaire)

% de Ni théorique: 17,8 %
% de Niselon A. A. :21,0%

% de Ni apreés chauffage sous atmosphere inerte : 19,6 %
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Tableau 3.3. Bandes observées en spectroscopie UV-visible pour les complexes

issus de I’éthylénediamine et du formate de nickel

Nombre d’équivalents de Premiére bande observée Deuxieme bande observée
H,NCH,CH,;NH; ajoutés

1 3734 620,3

2 3543 567,5

3 342,8 544,6
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Préparation du formate de cuivre

L’acide formique (9,90 mL, 252 mmol) est ajouté a une solution de CuO
(10,00 g, 125,7 mmol) dispersé dans 100 mL d’eau déminéralisée. La solution est
laissée sous agitation pendant deux jours avant de filtrer son contenu (un précipité
noir est recueilli dans le papier filtre). Le filtrat est ensuite ajouté goutte & goutte dans
de I’acétone, ce qui permet de précipiter le formate de cuivre. Une deuxiéme fraction
de formate de cuivre est obtenue en ajoutant de ’acide formique (3,00 mL, 76,4
mmol) ainsi que 50 mL d’eau déminéralisée au précipit€ noir restant dans le papier
filtre, la solution résultante est agitée pendant 8h. La solution a ensuite été traitée de

la méme maniere que précédemment. Le rendement combiné est de 53 %.

Formate de cuivre
Cu(HCOO), « 2 H,0
M. M. : 189,62
IR (KBr, Vimax, em™) : 3380 (v O-H), 1583 (v 4 C=0), 1337 (v C=0)
% de Cu théorique: 33,5 %
% de Cu selon A. A. : 34,2 %

% de Cu aprés chauffage sous atmosphére inerte : 33,6 %
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Synthése du formate de biséthylénediaminecuivre(Il)

Le formate de cuivre hydraté (10,00 g, 44,32 mmol) est dispersé dans 20 mL de
méthanol et la solution résultante est mise sous agitation avant d’y ajouter une
solution d’éthylénediamine (8,75 mL, 130 mmol, diluée dans 8,75 mL de méthanol).
L’éthylenediamine est présent en exceés pour empécher la formation de formate
d’éthylenediaminecuivre(Il). La réaction est maintenue a basse température a ’aide
d’un bain de glace et I’addition de 1’éthylénediamine se fait goutte a goutte. Le

complexe est récupéré par précipitation dans ’acétone et le rendement est de 65 %.

Formate de biséthylénediaminecuivre(Il)

2+

H, Hy
NN
7, \
Rt 2 HCOO
7N
N N
Ha Hz

M. M. : 329,03

IR (KB, Vs, cm™) 2 3400-3100 (v N-H), 2966 (v os CHy), 2889 (v sym CH,), 1634
(6dans le plan N'H)> 1588 (V C=0 formate)> 1383(AcisaillementNH2), 1050 (V C-N), 528 )
(Ovalancement NH>), 482 (6 annulaire)

% de Cu théorique: 23,2 %

% de Cu selon A. A. : 24,0 %



88

% de Cu aprés chauffage sous atmosphére inerte : 23,9 %

Tableau 3.4. Bandes observées en spectroscopie UV-visible pour les complexes

issus de I’éthylénediamine et du formate de cuivre

Nombre d’équivalents de Position de la bande
H,NCH,CH,NH, ajoutés

1 563%

2 v 559,4

3 5597

* . Une autre bande d’absorption est également visible & 337,1 nm pour ce nombre
d’équivalent seulement. Un précipité bleu était également visible dans le fond de la

solution, suggérant la présence du produit de simple addition.
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Synthése du formate de zinc dihydraté

L’oxyde de zinc (5,00 g, 61,4 mmol) est dispersé dans de ’acide formique
(4,85 mL, 124 mmol) dilué¢ dans 100 mL d’eau déminéralisée. La solution est laissée
aréagir pendant une journée. Le produit est précipité par addition dans 1’acétone et le

rendement est de 95 %.

Formate de zinc

1
Zn(HCOO), * 2 H,0

M. M.: 191,45

IR (KBY, Vyax, em’) 1 3380 (v O-H), 1583 (v 5 C=0), 1337 (v C=0)
RMN-'H (D,0, & ppm) : 8,21 (2 H, s, 1-CH)

RMN-"C et DEPT (D,0, & ppm) : 171,3 (1-C)

% de Zn théorique: 34,2 %

% de Zn selon A. A. : 35,6 %
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Synthése du formate de triséthylénediaminezinc(il)

Deux solutions sont préparées séparément : la premiere consiste en du formate
de zinc dihydraté (2,00 g, 5,22 mmol) dilué dans 4,0 mL de méthanol et la deuxieme
est de 1’éthylénediamine (2,10 mL, 15,7 mmol) dilué¢ dans 2,1 mL de méthanol. La
solution diluée d’éthylénediamine a été ajoutée goutte a goutte a la solution de zinc, le
formate de zinc est passé en solution aprés quelques secondes d’agitation. Un
refroidissement est maintenu a ’aide d’un bain d’eau et de glace pour prévenir
I’emballement de la réaction. Le produit est précipité en ajoutant la solution de

formate de zinc complexé a de 1’acétate d’éthyle. Le rendement est de 89 %.

Formate de triséthylénediaminezinc(1l)

2
NH
%, / .\\‘\\Nsz 2 HCOO

IR (KBr, Vmax, cm’)) : 3500-3100 (v N-H), 2945 (v o5 CHy), 2884 (v sym CHy), 1629
(Sdans le plan N‘H), 1603 (V C=0 formate), 1352 (Acisaillemem NHz), 1015 (V C-N), 641
(Obatancement NH3), 513 (8 annulaire)

RMN-'H (D,0, 8 ppm) : 8,55 (2 H, s, 2-CH), 2,74 (12 H, s, 1-CH,)
RMN-"C et DEPT (D,0, & ppm) : 169 (2-C), 40,0 (1-C)
% de Zn théorique: 19,5 %

% deZnselon A.A.: 179 %



CHAPITRE IV

SPECTRES

Les pages suivantes contiennent les spectres RMN 'H et RMN "*C dans ’ordre

que les produits ont ét¢ mentionnés dans le texte.



INDEX FREQUENCY PPN

1 1737.307 &.588 5.1
2 1232.438 8.661 5.2
3 1702.747 8.513 2.3
4 1674.228 8.870 1.2
5 1666.414 8.331 2.5
5 1658.210 8.289 1.7
7 1648.053 8.239 2.0
8 1640.239  §.200 1.2
9 1576.350 7.884 2.5
10 1569.918  7.849 3.5
11 1562.485 7.812 2.0
12 1551.556 7.757 2.0
13 1544.915 7.724 Z.6 o]
14 1587 .888  7.588 1.6
15 1181.980 5.909 3.2 o H@
16 1177.583 5.888 4.3 & o
17 1173.776  5.868 8.7 . S . XN 0
18 1103.064 5.515 2.5 N e \ ‘
19 1038.767 2.4 % 0
20 1094.860 2.4 P =
21 1090.853
22 929.606 @3)
23 322.964
AR ; ournée dans le
bt 908 281 apr‘es une journee aan ,
27 552.216 , s . '
o sl mélange réactionne
23
,./_’V- -
v — T v — T v — | . : . T : . T T ——— . . . T .
8 7 [ S a4 3 ppm
L - ] — L -
34.47 9.64
55.87 0.03
PULSE SEQUENCE TOBSERVE  H1, 200.0243625 DATA PROCESSING ! TAL-119-1J-0Jtube
Ratax. delay 1.000 sec 1 :FT size 16384 H H

Acq.

Pulse 45.0 degrees

tims 1.934 cec

Width 3200.0 Hz
32 repetitions

:Tatal tine 1 minutes

Archive airectory: /expar
Sample directory: AL-119%-
File: PROTON

H (Pulse Seguenge; $2pul
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INDEX FREQUENCY PPN HETOHT INDEX FREQUENCY PPN HEIGHT
1 1253.144 5.785 1.3 a0 913.588 4.562 1.
2 1745.330 B.726 8.5 a1 911.635 4.558 0.
3 1789.861 8.518 8.5 a2 $10.072 4.550. 1.
4 1683.604 8.417 1.4 a3 $08.118 4.540 .
5 1682.482- 8.411 2.2 a4 B29.334 4.149 6.
3 1680.86% 8.403 1.5 4s 824.124 4.120 1.
H 1624.618 8.372 4.5 46 817.873 4.088 0.}
3 1667.377 8.339 1.2 a7 558.076 2,790 4.
El 1856 .805 8.333 2.5 a8 554.950 2,774 1.
14 1665.242 8.325. ‘1.5 ag $51.434 2.257 8.
11 1641.020 8.204 0.8 50 545.184 2.226 5.
12 1585.154 7.92%5 4.4 51 470,956 2.354 0.
18 1578.122 7.890 5. 464.705 2.323 1.
14 1570.69% 7.858 3. 458.845 2,294 0.
15 1541.899 7.20% f
16 1187.840 5.938 .2
17 1181.193  5.805 .8
18 1179.636 5.897 .2
19 1177.683 5.888 2.6
20 1106.871  $.534 1.3
21 1103.45% 5.517 1.1
22 1098.326 5.491) 1.1
23 1084.880 1.1
24 951.038 0.7
25 949.920 0.7
26 347,967, e.7
27 344.451 4 1.1
28 142.498 4\f12 6.8
29 335.3820 9694 0.3

5.0

2.4

6.2

137.7

21.7

9.7,

207

2.0

1.5

1.2

LA DWOWINMRDW®D BB

AN

0

ﬁ@
+ \\ + S
3 @ |
- ~
®)

apres 1 jour dans le
mélange réactionnel
et 1 jour dans le D20

PULSE SEQUENCE :OBSERVE
Relax. delay 1.000 sec .
Pulse A5.0 degraes
Acq. time 1.9%4 sac
Width 8200.0 Hz
32 repatitions

H1, 2000243525

' DATA PROCESSING
FY size 16384
‘Total time 1 minutes

AL-1139-1J-1Jtube

} Archive directory: /expor
: Sample directory: AL-119-
; File: PROTON

‘Pulse S e: &2pul

- fanvant:+B2Qerature 1

€6



INDEX FREQUENCY FPM HEIGHT IRDEX% FREQUENCY PPM HEIGHT
1 1738.689 8.622 7.2 qae "g9a1.716 4.708 1.7
2 1732.488 @8.661 7.2 41 939.763 4.698 1.8
3 1701.865. 8.509 3.5 42 '938.200 4.530 2.2
4 1575.00% 8.374 1.8 43 -936.247 4.681 3.0
5 1673.837 8.368 1.7 44 934.2%4 4,671 4.0
6 166?7.196 &.385 8.4 45 928.606 4.647 137.7
7 1666.024 8.328 3.1 45 928.745 4.618 11.3
8 1660.554 §.302 1.5 47 919.839 4.58% 4.4 o
8 1653.382 8.296 2.2 a8 917.485  4.587 6.4 o HO /v”\
19 1658.210 8.290 2.0 s 512.807 4.563 1.3 N
11 1655.865 8.278 1.2 so. 910.853 4.554 1.2 AN N 8
12 1654.308 8.27) 1.5 51 509.681 4.548 1.7 SN s t + {
13 1652.741 8.263 1.2 52 552.997 2.76S 4.8 R 0
14 1646.490 8.231 2. 54§.356 2.791 8.6 F P
15 1644.927 54 S40.185 2.700 4.6 3
16 1540.239
17 1638.8/6 -.
18 1637.114
18 1527 .341
20 1520.369 N
21 1563.227
22 1549.608
23 1542.952 . > H
24 1536.320 apres 2 Jjours dans
25 1181,980 . . .
26 1181.1389 'e melcmge r‘eGCTlonnel
27 [177.683
28 1176.801
23 1174.167

RPRENRORNRNNWYE UL WSWR WKW M)
A PO RO D BWO DO OMWUNDWN RN

r — T T T T 7 T T T T T T T T T T T 3 T T — T T T T T g — T T T T T

9 8 7 6 5 4 3 ppm
[ _

36.92 10.36
$2.71 0.00
PULSE SEQUENCE t OBSERVE H1, 200.0243625 :DATA PROCESSING H : 1AL-118-23-0Jtube
JFT size 16384 H H

‘Total time 1 minutes H H ! Archive directory: sexpor
i : Sampls directory: AL-118-
Ftle: PROTON -

Reglax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
ACq. tima 1.%94 seccC
Width 8200.0 Hxz

32 repetitions

140)



INDEX FREQUENCY PPA HEIGHT

1 8891.174 176.757 20.5

2 8769.867 174.346 15.7

3 73364.922  145.819 54.1 o
4 7303,059 145,135 17.1

5 7271.187  144.552 a1.6 0 He

B 7179.834 142.736 51.4 N

7 5670.808 132.61% 52.6 AN S 8
8 $447.006 128.167 177.8 S + +

3 6433.186 127.892 - B4.7 8 ‘

10 §381.746 126.870 75.8

11 2357.915 58.804 40.1 = P

12 1911.456 38.000 87.0 3)

apres une journée
dans le mélange réactionnel

LI DI S L M S B S S Bl B o m =TT

T T T T J ’
130 1710 160 158 140 138 120 110 100 30 &0 70 60 50 ppm

ot

4

PULSE SEQUENCE OBSERVE Ct3, 50.30164i4 :@DATA PROCESSING : ‘AL-sel amine no? reprise
Relax. delgy 2.000 sec IDECDUPLE Ht, 200.0471628 Line broadaning 1.0 Hz H H
Pulse 30.0 degrees i Power 36 dB T stz8 65586 H 3 Archive directory: /expor
Acq. time 1.498 sec i continuously on otal time 14 minutes : Sample direutory: Al-sela
width 12578.6 Nz . WALTZ-16 modulated File: CARBUN .

258 rapng}tions

(Pulse Sequence: s2pul

. : . ; : : S@ARVERs:+RABacature . ..

§|
J

$6



INDEX  FREQUENCY PPN HEIONT

1 1746.022 8.728 1.1

2 1744.843 8.722 17.0 0

3 1739.378 8.685 18.4

] 1737.815 8.687 16.1

s 1881.331 8.408 4.6

] 1674.115  8.369 10.1.

7 1665.908 &.328 o N

8 1584.291 7.8 8.8 ‘\‘@ <

) 1577.588 7.886 1.8 N @]

10 1570.153 7.843 7.0

11 985.888 4.628 1.7

12 923.645 4.647 32.7

13 $26.128 4.630 S 5.1

14 922.611 4.612 22.8 / 3)

I $55.26% 2.778 18.2 ¢

16 543.617 2.742 32.6

17 542.364 2.711 16.5

— D
-
—————————J7—— — ——— T
9 8 7 3 S 3 2 b ppm
— _— ' — —
0.13 0.09 .03 0.18
39.89 39.58 20.11

PULSE SEQUENCE VOBSERVE 1, 200.0461856 'OATA PROCESSING AL 69 SOLIDE

Acqy.

Retax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 dagraes

time 1.993 gec

Width 3201.0 H2z
32 repetitions

JFT s{z8 16384
:Total time 1 minutes

Archive dlrectory: /sexppr
;. Sample directory: AL-60-&
Flls: PROTON

IPulse Sequence: s2pul

_IBRRvent:YRaQecature |

96



AL 60 SOLIDE

Archive direclory: /export/home/routing/vnorsys/data
??Tple directory: AL-60-s01{de_0608c2004-14:57:40
&3 COSsY i

Pulse Sequence: COSY

Solvent: 020
Aab{ent igmperaturs
Kercury-200 “rmn®

Relax. delay 1.000 cec

Acy. time 0.13% cec

width 1840.3 M2

2D Width 1840.3 Mz

8 repatitions

256 increments

OBSERVE Hi, 200.0461856 MHZ
DATA PROCESSING

Sg. stne bell 0.070 tec ~.
T1 DATA PROCESSING

Sq. sine bell 0.133 sec

FT stze 2048 x 2048

Total time 43 ain, 13 sac

\
8

Fz 1
{ pom)]

[

w ~n

FN

e ol iy

w

T T T T T ——r T T T T T T

14 9 8 7 § 5 4 3 2
F1 (ppm}

L6



AL 60 SOLIDE

explt s2pul

SARPLE SPECIAL
‘date Dec & 2004 temp not used
scivent D20 gajn not used
file exp spin not used
ACQUISITION nst 0.008 O
S 12578.6 pwil 17.100
at 1.438 alfa 20.000
np 37588 FLAGS
fb 7900 1) n
bs 54 in n
d1 $.000 dp y
nt 2000 hs nn . @/\/ &
ct 200 PROCESSING M 0
TRANSNITTER 1b 1.00
tn c n not used
sfrq 50.307 DISPLAY
tof 848.%8 sp -100.6
tpwr 54 wp 10563.3
ecaveer” 7% 756.1 //
ol ? rfp
dn H1. rp 132.8 (3)
dof 0 1p -154.3
dm YYY PLOT
dmm w wWC 250
dpwr 36 sC ]
dmf 11300 v 422
th 4
at no ph
|
|
eontion gadiaent -~ rieieaitgd . o . o —y
. u y N e » ¥ *
L o o e o o A e i e s o [IMMNAI T TN w2 S e s s S L 0 e e e R s A
200 180 1640 1430 120 100 a0 50 40 20 ppm
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LNOEX FREQUENLY

1 1465 .2148
2 728.
3 540.883
4 539.32¢
5 532.579
3 525,346
7 501.024
H 483,811
9 431,267
i

\

7.0
L S
1.85

PULSE SEQUENCE

Redax. delay 1.000 sec
Pulss 45.0 degreacs
Acg. time 1.934 sec
Width 3200.0 Hz

32 repetiticas

PO SRR

ISEEWERNY

)
WX

<
L ora
(X

.704
.80
LB62
528
LSYS
. 463
L4586

6.5

HELGHT

"~ LOBSERVE

NNa

R R

H1,- 200

tFT size B3
time

!
|
1
|
| |
3
|
3.5 3.0 2.5 opm
98.28
T AL-163-dist S
5 Archive directory: /axpor
mpie directory: AL-1E88-
Fiie: PROTOR
Py iy sEpul
L - ~AAbYEAL 2 RAGIRature

001



/A AN

INDEX FREQUENCY PPH HEIGHT
1 8700.532 172.366 36.3
2 3928.305 78.016 14.8
3 3891.659 77.37% 15.2
4 3859.737 76.742 15.§
H 2695.487 59.592 83.0
3 2662.857 52.344 170.0
? 2602.588 S1.745 76.1
P! 1617.167 32.153 88.2 H3COOCHLCHLN NCH2CHCOO0CH;
&)
C
|
1
A L0 agind o b 4 biale oy & jeny TP i dea b T FY " i, Yy Fromroey J’ e
- U iy Lot AR A et e NP P A A Ay == i VPP S of lpmmapian
T LA LA S s B S e e B L e e e e e e B e e e e e T e o e e e e e L T T
170 150 150 140 130 120 11 140 30 30 78 €0 58 40 ppm
PULSE SEQUENCE TOBSERVE C13, 50.2960247 .DATA PROCESSING T : TAL-169-501ide
Relax. delay 2.000 sec <DECBUPLE H1, 200.0249046 : Line broadening 1.0 Hz : .
Pulse 45.0 degrees i Power 36 dB : :FY size 65536 B Archiva directory: /expor
Acg. time 1.438 sgcC i continuously on iTotal tims 3 miputes B Sample directory: AL-163-
width 12578.6 Hz . WALT2-16 modulated i i Frle: CARBON .

64 repetitions H :

: : : (Pulse Sequepce; s2eul
e . : : H :BaAYARS:+CACR3nture | 1

101



INDEX FREQUENCY PPM HELGHT

1 921.417 4.BS§ 126.5

2 662.835 3.312 .8

3 660.441 8.302 3.4

4q 658.829 3.2349 7.2

3 533,428 2.667 137.2

——————
HoNCH,CH,NH,
[ o
T T Y r T T v T : T : x . T T . . — . : r— — — . —— T T
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm
i = T
43,14 4%.46
.aa

PULSE SEQUENCE W1, 200.0246365 :DATA PROCESSING :

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degress
Acq. time 1.994 sec
Width 8200.0 Hz

32 rapetitions

"TOBSERVE

FT size 16384

otal time 1 minutes

— - - .. .BRAYQAI:1EREMBaryce |

TAL-200~2-etnylenadiamine

Archive directory: /expor
: Sample directory: AL-200-
1 file: PRATON .

EPu):

¢ Sgguence: s2pul

01



IMDEX FREQUENCY
1 2468.2590
2 2445.753
3 2425.25%
q 2403.758
S 2382.844
6 2361.147
? 2339 .850
8 2201.069

Yy g

PPK HEIGHT

48.874 26.4
48.647 8p.7
48.219 154.6
47.782 174.8
42.372 154.3
-46.94S 81.2
46.517 26.8
43.782 62.3

W

H,NCH,CH,NH,

©)

AW g

54

7

T
$2 50

L e B S B S

T

48

MWW\,W
T

T

T

T

a2 40 ppm

PULSE SEQUENCE

Relax. delay 2.0B0 seg
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 1.438 sec
Width 12578.86 Hz

256 rgpetitions

{QBSERVE C13, 5§50.2362228
ECDUPLE M1, 200.0256927
POWEr 36 dB
continyously on
VALTZ-16 modulated

:DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz
‘FT siza G5538
iTotal time 14 minutes

TAL-209-2-cthytenediam ina

‘ Archive diractory: /expor
Saaple dirgctory: AL-200-
File: ON

iPulse Seqy ﬁ:m
: SAAYARE;




INDEX FREQUENCY PPN HEIGHT
1 1464. 642 7.518 38.4
a (671 3.528 137.7
3 954 2.765 11.4
4 461 2,729 33.2
5 A3 Sbad 226 HiCOOCR.CH.T CH.CH.COOCH, e
C .267 .46 a1.8 N a | :
bl 978 2.435 5.0 WCH2OHIN
8 .938  2.39% 34.5 ~ -
s .806  2.56%8 1.8 H,COOCH.CH.C CH.CH,COOCH,
)
|
t i
{
i
T T o
|
i
| |
E l
I i
! 1
PR | ! |
:
i
i
I Ao = — e = - e ga oo e Ry ey d =
75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.0 3.5 3.0 2.5 ppm
7.57 B o )
32.43
PULSE SEQUENCE : " H1, 200.0238484. DATA PROCESSING = 5 AL-1£5-3-dist
Relax. delay 1.03C sec i FT si1ze 16384 .
Pulse a5.0 degress : Total time 1 minubes © Archivs directafry: /axpor .
ﬁfgi't Sample dirnctory: AL-1&%
h

File: PROTON

32 repe

Pulse

: sZpul
it el e ——2 i e = 2 ARdyenl: thBGefature

YOl



INDEX  FREQUENCY PPM HEIGHT
1 8708.210 173.1339 81.4
2 3921.218 ?77.%63 26..1
3 3886.972 77.322 25.2
a 3857.110  76.688 27.2 !
5 2688.577 5%.455 6.4 H4sCQOCH:CH,C CH:CH;COQCH |
[ 2636.370  52.417 58.6 !
7 2600.668 51.707 139.8 CH2CH2N !
8 2510.841  49.921 141.6 |
3 2485 .889 49.425 12.0 H,COOQCH,CH.C CH,CH,CQQCH,
10 2372.644  47.174 6.5 Pea)
i1 2271.683  45.1686 5.3
12 1738.4?3  34.585 5.5
13 1649.023 32.786 146.7
19 1641.351 32.634 14.3
"
T T T T T T T T A e e e CERIEILIeh i s aoun S s S St B B B S s S S R O Gkt SR Sy s s |
170 i60 150 140 130 120 110 100 ga a0 70 60
[PULSE SEQUENCE "7 "TTOBSERVE €13, 50.2960247 DATA PROCESSING - : TAL-168-0381
Relax. delay 2.000 sec " DECOUPLE H1l, 200.02493046 Line broadening 1.0 Hz H :

Pulse 45.0 degress

Aca .
width 12578.6 Hz
64 repocttions

time 1.438 sec

Power 36 dB
cont § nuous |
VALTZ-16 modulated

on

CFY size 65538
‘Total time 3 minutes

archive directory: /expor
Sample airectory: AL-168-
F1le: CARBON »

ulee Suguence: £7pul

Aqbvent:+ERCZature.

S01


http:2271.683

INDEX FREQUENCY PPN
1 358.231 4.841 \
2 ?32.32% 3,661 : ¢
. 565.25%  3.541
L 665.357 3.519
5 §62.335  3.33%
& | 86041 3.302
g 658.879 3.294
8 BSE .14 3T.Z80
3 | §50.281 3.251
i | $59.698 2.798 3
11 5a4.412  2.772 2.7
1 $38.551 2.692 14.6
13} 535817 2.628 13.8
14 §31.519 2.857 18.9
IE 524.878 Z.624 13.7
16 504.5%03 2.uEd 7.5
2 235 2.4ai1 12.9
& 475,288 2.376 16.8
FE | 466.230 2.341 7.4
| 1
— i
|
I il
1
EREmE T T S —— i [T e :
4.3 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6
1481
0.04
PULSE SEQUEH JOBSERVE M1, 200.0236355 :DATA PROCESSING
| lax. delay 1.000 sec : FT size 16384

Rel

Puise 45.0 degress
Acq. time 1.999 sec
width 3262.0 Hz

32 repetitions

‘Total time 1 minules

HHCHoC g H—

2.% 2.4 ppm

LAU-18Z-cGh-110C
i Archive director
Samole divectory: AL-152-
File: PROTOM

Fulge Sagus e2pul

o AMAYERLiiGMEEVatice

901



INDEX FREQUENCY PPN HEIGHT

1 1617.867 8.08% ra.s
2 1451.541  7.257 3.3
3 787.007 3,335 137.27

(2] 8]
!
U o—
(18)
_,/"»__’____ —_
— it o JL_ S
L T T T T T — — e e T T T T | L — T T T T T
8 7 [ S a4 3 2 ppm
—— - © - N S S S
35.63 _— 60.21 |88 g.44 0.23

PULSE SEQUENCE : DBSERVE M1, 200.0238484 :DATA PRDCESSING
Relax. delay 1.620 sec B T s12e 16384

Pulse 45.0 degrees H otal time | minutes
Acy. time 1.894 sec
wWidth 3200.0 Hz

32 repetitions

TYAL-1B4-produit_blanc

! archive dircctory: /exp0r |
i sample directory: AL-184-1
. Flle: PROTON

‘Pulse Sequence: s2pul

.___iBgkvent:1€NGA2atuce  _ . J

LOT



IKDEX FREQUENCY PPM HEIGHT INDEX FREQUENCY PPN HEXGHT
1 944.851 4.724 36.6 40 $51.444 2,757 103.7
2 765.532 3.827 5%.3 a1 547.928 2.739 83.s
3 762.788  %.81¢ 56.8 a2 547..146 2.735 75.0
4 766.547 3.782 22.0 a3 528.384 2.542 79.7
5 753.031 3.765 30.0 a4 $25.653 2.628 34.5
6 750.296 8.?51 82.3 as 529.315 2.616 81.2
? 241,701 S.708 IR IS a5 520.581 2.683 73.8
8 728.736 3.518 12.8
] 718.433 3.587 13.3
10 718.652 3.593 18.2
11 712.791  $.564 32.8 o
12 707.713 3.538 61.1 //’
13 701.071  3.50% 192.90
14 685.502 $.478 91.7 /
15 690.914 3.454 22.9
15 588.570 3.442 58.2
12 587.788 3.438 $3.8
18 583.108 3.415 54.4
18 678.803 3.394 8.8 0 OH |
20 §72.552 3.362 17.4
21 667.473 3.337 13.8 —A
22 660.832 3.304 148 (26) /’d
23 623.7218 3.118 19.3
24 522.546 3.112 18.5
25 620.593 3.103 33.4
25 §29.811 8.099 37.8
27 6£8.243 3.081 39.3
28 616.686 38.083 51.8
28 §15.514  3.077 56.6
30 §13.951 8.068 50.0
31 513.170 3.065 a3.7
32 $11.217 3.056 44.7
33 §10.435 3.052 37.4 4
34 608.482 3.042 25.8
3s 560.820 2.804 11.8
36 560.038 2.800 1.7 V]
37 $57.308 2.78% §3.2
38 556.522 2.782 §6.4
$52.225 2.761 137.7
}
: T T T ——— — T . — T r T v ————— T — 1 ——r —
§.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm
e T — z
0.51
98.43
PULSE SEQUENCE ‘OBSERVE  HL, 200.0246365 :DATA PROCESSING TAL-200-2-glycidol
Relax. delay L.DOO sac L FT sfze 18384 H
Pulse 45.0 degrses Total time 1 minutes i Archive dircctory: /sexpor

Actn. time 1. 844 sec
Width 3200.0 Hz
32 rsgpetitions

Sampie directory: AL-~200-

File: PROTON

iPuise Sequence: s2pul

i Z@AVERt ;1 GRZEPartyra..

801



OH

824038
O

(26)

59 2895

43,808

z
>
g
<
an=a - 2
SZ8g23 “ 2 ase
anneEs o s D%
INE R " A=
~RNN A o PR
~ S X‘ 2|5
“ —
i ' o
“ -
@ n o~ o
8301 |58
g | E4 |
| \ | |
‘ l |
T T T T ——— 7 T T T T — T —T — T T T G T
75 78 65 60 55 50 45 ppm
PULSE S[QUiNéE 1OBSERVE  C18, 50.2362228 :DATA PROCESSING TAL-~200~2-glycidol
Ralax, delay 2.000 iec OECOUPLE H1i, 200.0256327 ; Line broadening 1.0 Hz ' : . .
Pulsc 45.0- degrees Power dB (FT size 65536 Archive directory: /sexpor
Acg. time 1.4%8 ss&c : continuously on :Total time 14 minutss H Sample dircctory: AL-200-
Width 12578.6 Uz i WALTZ-16 soculated : } File: CARBON
256 repetitions . H i i
H Pulse Sequence:_s2pul)
- i BRRYant:+6RER0At e ...

601



INDEX  FREQUENCY PPH HEIGHT

1 1643.752 B.218 4.5 . 3

2 1451.981 7.253 157.7 2ZHCOO

3 791.304 3.85§ 1.8 -

4 76%.52D 3.827| 1.9 N'

5 728.7396 3.544) 2.5 R L L. . R /R

5 £37.933 3.48 5.9 - . \N

7 636,598 3.143 2.0 \*ICH-\CH;N + 2 CH,CH,N

8 565.435 2.827 2.7 S : N yd AN

3 560.807 2.804 2.4 R R R

10 555.728 2.178 2.1

u 305.307 1.528 3.8

— OH HO
] ou R= H> __/_\
OH OH
. -,y ——————————————————— — — —_— . —— i
8 7 6 5 4 2 ppm

- . . I -

a.23 8.16 28 1603

38.38 22.73 5.65 i.sa

PULSE SEQUENCE

Relax,

widtn 3200.0 Hz
82 repetitions

delay 1.000 sec H
Pulse 45.0 de i
time 1.934 sec

rees

(0BSERVE  H1, 200.0238484 [DATA PROCESSING
(FY size 16384
H ‘Totel time ) minutses

TAL-138_CDC13

. Afchive diractary: /expor
Surple directory: AL-138
File: PROTON

iPulse Seguence; s2pul
: 1:1ERE23arure

011




INDEX FREQUENCY PPM HE1GHY

1 6484.403 128.924 20.3 |
2 4138.908 82.191 36.7 |
3 3668.645 72.941 45.0 . i
a 3576.518  71.109 34.0 2HCOO [
H 3502.040 63.628 26.0 4
6 3183.803 63.301 31.4 R .Nl‘ ] R R
? 3105.876 61.752 3.1 - . s : Pl
8 2549.1D7 50.563 21.4 \*I \ \N ]
3 2434.738  43.601 194.4 CHCH,N + 2 ~ CHZCH:N\ !
10 2473.624  49.181 875.7 / AN R E
11 2452.127 48.754 757.0 R R R
12 2430.630 48.326 B83.4
13 240%.132 47.899 752.9 [
14 2387.635 47.171 372.7 i
15 2366.521 47.052 131.7 DH HO /
16 1902.794 37.832 26.7 \
ot R= H o / \ B

oH — UH I

I.III .i:l l.

| . Al ¢ III » . .
|l||j L|i ii;'u.l il ﬂl] i et gyl g
L Al "‘\‘ S LL AL

PULSE SEQUENCE 10BSERVE C13, 50.2962228 :DATA PROCESSING : : 1 AL-198-CD30D

Relax. delay 2.000 sec “:DECOURLE Hl, 200.0256927 ; Line broadenfng 1.0 HZ : ! H

Pulso 45.90 degrecs i Power 36 daB JFY size 65538 : : i Archive directory: /expor
Acg. time 1.49%8 sezc ! continugusly on ‘Yotal time 14 minutes H : : Sample directory: AL-198-

Width 12578.6 Hz ! WALYZ-1§ moaulated File: CARBDN

—
256 repetitions —_
—

‘Pulse Seguence: ezpul

| : : : : : . _ i ERNYRRL::GRAEPATura




INDEX FREQUENCY PPR HEIGHT R R

1 982.356 4.411 137.7

2 757.719 3.78% 8.3 \\\ //,
3 752.640, 3.763 15.2 NCH;;CH;;N

a 743.515| 3.747 12.3 el AN
S 747.561| 9.737 11.6 R

5 713.182| 3.565 10.2

7 710.838| 9.554 11.2

8 70a.378| 3.524 41.5

3 708.415( 3.517 40.0

10 §39.833| 3.493 33.5

11 688.960( 3.4a4 8.3

12 sa3.630| 2.718 13.8

13 sa0.835] 2.704 3.8

14 526.831] 2.634 11.1

15 520.581] 2.503 18.9

15 516.283] 2.581 23.3

1?7 511.204) 2.556 21.0

PULSE SEQUENCE L-200-2-1jour~plusconc
Relax. delay 1.000 sec
Pulsec 45.0 degraes
Acq. time 1.4994 sec
width 3200.0 Hz

32 rapetitions

1 OBSERVE H1, 200.0246355 :DATA PROCESSING i :
FY size 16384 : : H
otal time i m)nutes B : t Archive dliractory: /exgpor
: : { Sample directory: AL~200-
: © File: PROTON

: ‘Pulse Sequance: c¢2pul

; (8akvant: 1GRRRPAt ure

48!



~
INDEX FREQUENCY  PPM REIGHT
1 3718.842 73 .841 11.8
2 3656.360 72.597 28.0
3 3574.594 71.071 3¢.0
2 3524.689 ?70.079 30.3
3 3515.476 69.895 58.9
5 3511.254 69.811 38.8
7 3502.424 68.636 28.3
8 3494.363 69.475 5§.2
3 34783.39r 69.178 25.0
10 3258.660 §4.789 75.5
11 3247.528 64.568 63.0
12 3243.305 64.484 33.8
13 3177.2?7 63.171 36.7
14 3136.202 62.356 18.7 R R
15 2956.546  58.783 13.9 AN e
16 2947333 $8.588 39.4 NCchHgN
12 2984.665 58.348 35.1 / N
18 2923.148 58.119 41.3 R ]
18 2902.803 57.714 18.2
20 2688.981 53.463 26.3
21 2686.716 53.020 20.6 OH HO
22 2628.328 52.257 14.8 __/__
.23 2603.760 51.788 8.7 . ou
2a 2474.776  48.204 23.1 ot R= \
25 2453.278 48.777 §7.1
26 2431.781%  48.34% 137.6 GH G
27 2410.284 47.822 159.2
28 2388.787 47.434 132.4
23 2387.6?3  47.075 65.48
30 2348176 46.647 23.4
s1 2201.453 43.770 21.7
T
i [ I
1 |
. . g X ! ﬁ‘ .
Mﬁmmw y ) Nl ! Wm]%hAAWMJMW g M,-(lwdwﬂpf“,m."e
R B e e e o e LA At s B e S B s ey et S ——————— T T T T
1} 75 70 65 60 55 S6 45 49 35 30 ppm
PULSE SEQUENCE _IOBSERVE CI13, 50,2962228 '@ DATA PROCESSING ! L-280-2-1jour—p 1Us conc
Relax . dalay 2.0800 sac *DECOUPLE Hi, 200.0256927 ® Line broadening :.0 Hz .
Pulsc 45.0 degrees . Power 36 dB FT syza 65538 H . Archive diractory: /expor
acg. time 1.4498 sec ! continuously on iTotal time 14 minutes : : Sample directory: AL-2B0~
width 12578.6 Hz ! WALTZ-16 modulatcd H : : Fils: CARBOM

256 repetitions H ‘ : !
: : : : Puisa Seguence: s2pul
(BRlvent:e

el



INBEX
1
2

FREQUENCY
1642.182
$30.278

PER
&.210
4.653

HEIGHT
8.8
137.7

Zn(HCOO),+ 2 H,0
G35)

J_

18.76

-0.18

82.64

_AL-204-020

Archive directory: /exporl

PULSE SEQUEKCE
Relax. delay 1.000 sec .
Pulse 45.0 degrees :
ACq. time 1.994 sec B
Width 3280.0 H2
32 repatitions B

L OBSERVE H1,

200.0243625 'DATA PROCESSING
{FT s1ze 16384

iTotal time 1 minutes

Sample directory: AL-204-
: Flle: PROTOM |
LPylse Sequenge: szpul i
- sEAtent:1B@lerature —3

1281



INDEX
13

FREQUENCY
8614.176

PPN
171.268

HEIGHT
3.3

PULSE SEQUENCE

100

Relax. delay 2.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 1.438 sac
Width 12578.6 Hz

256 repetritions

€13, 50.2896153%8
Hl, 200.0254187
Power 36 dB

cantinuously on
WALTZ-16 modulated

1DATA PROCESSING

Line broade.

IrT stze 6553
:Total time 14 minutes

ning 1.0 Hz
5

Zn(H Cco O)g =2 Hzo

35)

!

LI SR T

’ A Alidy!

L0 B e B S Bt L 0 WL L B St B e e

a0

60

40

20 ppm

TAL-204-D20

Archive directaory: sexpor
Sample directory: "‘AL-204~-
F1la: CARBGH

{Pulse Seguencu: s3pul

(S@NYeRE;tBRlaratare |

ST1



INDEX FREQUENCY
L 1714 476
2 1718.570
3 1707.053
4 1705.537
5 921.801
6 B6E 645
7 355
H asz
3 268
10 528
11 388
12 3719.598
|
i
|
1
i
i\
Y =3
e -
9
-0.01
5.87

|'PuLsE SEQUER

PPM HEIGHT
B.571 1.8
BoSh2 102.5
4.0
i.6
a.808 124.5
3.343 .5
2.812 1.8
3.304 255,
9.288 1.6
2.7339 137.7
2.018 2.5
1.8%8 3.8
{
NH~
NH»
{
2
8

0BSERVE

Relax., delay :1.000 sac

-0 degirees
time 1.9%4 sec
y 6.8 Kz

32 repetilions

H1, 200,0245365

DATA PROCESSING
FT size 15384
Total timé 1 min

Lk
2
e
0.52
0.17
aL-208
Archive directory: féxpor

Sanple crrectory: AL-208_
File: PRUTON

N
AR

911



INDEX FREQUENCY PPM HELGHT

1 8506.308 169.124 105.4
2 2472.856 43.166 3.8
3 24531.359 dR.738 32.8
4 2429.862 48.311 3.8
s 2408 .364 47.884 ?22.0
& 2387.251 47.464 63.5
? 2365.754 47,036 32.7
8 2344.256 45.509 10.5
9 2013.735 40.088 126.9

, J

2+

(EHg

NH2 NHa
A
]

NH;{\ HHo

sz

(6)

j 2HCOO" + 2 H)0

Wm

RN S A L e I N B T B0 L S e S e e A S e S S R I e L S LN SNt A G B LA B L e L B
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 29 ppm
Ay
PULSE SEQUENCE TOBSERVE Ci3, 50.2962228 DATA PROCESSING TAL-208
Ralax. delay 2.000 sec -:DECQUPLE H1, 200.82563827 Ling broadening 1.0 HZ :

Pulse 45.0 aegress

i Power 36 dB
Acq. time 1.438 sec

256 repetitions

¢ continuously on
wWidth 12578.6 Hz } WALTZ-1% wodulated N

FT size 65536
iTotal time 14 minutes

: : Archive dircctory: /expor
H : Sample dirccrory: AL-208_
. i File: CARBON

:Pulsa quucncc: $2pul

LT1



CHAPITRE V

CONCLUSION

5.1 Réactions entre des esters contenant des amines tertiaires et

I'éthylénediamine libre ou complexée

Les diesters et tétraesters contenant des amines tertiaires ont été synthétisés
avec succes, comme le démontre leur spectres infrarouges, RMN 'H, RMN C et
DEPT. La synthése de polyamides avec ces esters fonctionne lorsque la diamine n’est
pas complexée, comme le montre |’apparence du produit et ses spectres IR et RMN
'H. Cependant, la polymérisation ne fonctionne pas lorsque la diamine est complexée
a un métal de transition. Aussi, la complexation du nickel avec les esters de diamines
tertiaires, libres ou incorporés dans un polymere, n’est pas quantitative. Cela est
probablement dii 4 un encombrement stérique important. Un tétraester contenant une
amine tertiaire a ét¢ complexé au nickel, mais la spectroscopie UV-visible a démontré
que seulement un équivalent s’ajoutait et que 1’éthylénediamine simple déplagait la

diamine tertiaire.
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5.2 Polymérisations entre les complexes de métaux de transition et

des composés bifonctionnels

La polymérisation entre le complexe de biséthylénediaminecuivre(ll) et le
téréphtalate de méthyle n’a pas fonctionnée. L’augmentation de la température de
chauffage ne permet pas de réaliser la polymérisation et résulte en la réduction du

formate de cuivre complexé en cuivre métallique.

La synthese d’une polyurée & partir du formate de biséthylénediaminecuivre(II)
et du diisocyanate de phényle n’a pas fonctionné, a cause de la faible solubilité des
deux réactifs dans le DMSO. Egalement, la tentative de polymérisation du formate de
biséthylénediaminecuivre(Il) avec le 1,6-diisocyanatohexane a montré que
I’éthylénediamine complexée au cuivre réagissait beaucoup plus lentement que

I’éthylénediamine pure.

La polymérisation entre 1’éthyléne glycol et le tolyléne-2,4-diisocyanate en
présence de formate de biséthylenediaminecuivre(Il) a fourni un polymeére beaucoup
plus cassant et coloré que lorsque le méme polyuréthane est synthétisé en absence de
complexe. Egalement, il a été observé que le complexe de cuivre accélérait de
beaucoup la réaction entre le glycol et le diisocyanate. Cette réaction permet donc
d’atteindre un premier objectif, soit 1’obtention d’un polymére contenant une

dispersion de particules de métal de transition.

La polymérisation entre le formate de triséthylénediaminenickel(ll) et le

glycidol a donné un mélange de produits. La réaction d’addition sur ’époxyde n’est
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pas compléte puisque des pics appartenant au glycidol sont observés en RMN. Le
complexe de nickel n’était pas en solution mais seulement dispersé dans le mélange
réactionnel. Nous concluons donc que I’éthylénediamine complexée au nickel ne
réagit que peu avec le glycidol. Une réaction a €té faite entre I’éthylénediamine pure
et le glycidol afin de confirmer que I’éthylénediamine pur réagit beaucoup plus
facilement, et il a ét¢ possible de voir en spectroscopie RMN que le glycidol n’était
plus présent dans le mélange réactionnel apres la réaction. Il est important de
mentionner que le paramagnétisme du formate de triséthylenediaminenickel(Il) était
responsable d’un élargissement des pics en RMN ce qui rendait I’analyse des spectres

beaucoup plus difficile.

5.3 Conclusion sur la synthése des formates de métaux

Un objectif important a atteindre était la synthese de formates de métaux de
transition, qui peuvent étre dispersés dans un polymeére et ensuite réduits en particules
métalliques. Les formates de cuivre, de nickel et de zinc ont tous été synthétisés avec
succes et le pourcentage de métal présent a €té déterminé par absorption atomique et
par chauffage sous atmosphere inerte. Les pourcentages de métaux déterminés
expérimentalement dans les formates sont tous raisonnablement proches des valeurs
théoriques attendues. La spectroscopie infrarouge a également montré la présence des
bons groupes fonctionnels. Les formates de cuivre et de nickel se réduisent par

chauffage comme prévu, alors que celui de zinc peut &tre observé par RMN.

Les formates de métaux de transitions ont été utilisés pour obtenir des
complexes ¢€thylénediamine-métal. Le formate de triséthylénediaminenickel(Il)

obtenu de cette maniére présentait les bons groupes fonctionnels par RMN 'H et °C
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et la spectroscopie UV-visible a confirmé que la position des bandes se modifiait
jusqu’a l'addition de trois équivalents. Cependant, les pourcentages de métaux
trouvés par absorption atomique et chauffage sous atmosphere inerte sont plus élevés
que ceux attendus. Cette différence peut étre expliquée par ’oxydation du nickel
métallique lors du chauffage au four et par la présence partielle de formate de
biséthylénediaminenickel(IT) dans le sel. Ce dernier possede un pourcentage de nickel

plus élevé.

Le formate de biséthylénediaminecuivre(Il) a été synthétisé et ses groupes
fonctionnels ont été identifiés par spectroscopie IR. Les pourcentages de cuivre
trouvés par absorption atomique et chauffage sous atmosphere inerte sont légérement
plus élevés que le pourcentage attendu, et peuvent &tre expliqués par la présence du
complexe monosubstitué¢ ou par de I’oxydation du métal lors du chauffage au four
comme dans le cas du nickel. Le formate de triséthylénediaminezinc(Il) a également
été synthétisé puis caractérisé. Ses groupes fonctionnels ont été observés par
spectroscopie IR et son spectre RMN 'H indique des pics attribuables au formate et &
I’éthylénediamine, mais le rapport des intégrations a montré que I’éthylenediamine
¢tait présent en exces dans le complexe. Le pourcentage de zinc trouvé par absorption
atomique confirme d’ailleurs cette hypothése car il est beaucoup plus bas que celui

attendu.

Tous les complexes de formates bénéficieraient définitivement d’une étude
thermogravimétrique en fonction du temps sous atmosphére inerte. Une telle
expérience pourrait permettre de déterminer la température a laquelle la
déshydratation a lieu ainsi que la masse perdue a ce moment. Egalement, 1’étude

permettrait d’obtenir la température précise ou la réduction a lieu.
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5.4 Conclusion sur les micrographies MET du polyuréthane et de la

cellulose

L’observation au MET du poly[oxocarbonylimino(4-méthyl-1,3-phényléne)
iminocarbonyloxoéthyléne)]  polyméris€ en  présence de  formate de
biséthylénediaminecuivre(Il), révele deux types de tailles de particules dispersées
dans le polymeére amorphe. Le premier type est un ensemble de cristaux qui possédent
des tailles entre 60 et 120 nm. Le deuxiéme est une dispersion de plus petites
particules qui ont des tailles entre 8 et 15 nm. Ces différences de tailles sont causées
par des mécanismes de précipitation différents: les plus grosses particules -sont
probablement exclues de la matrice polymérique lors de sa formation alors que les
plus petites particules restent solubilisées dans le DMF ou dans les chaines terminales
alcools lors de la formation du polymere. La comparaison avec le polyuréthane
polymérisé en absence de complexe €thylénediamine-cuivre montre que celui-ci
posséde une structure cristalline avec un réseau de stries visible au MET, chaque strie

a une taille d’environ 9 nm.

La cellulose de type 20 um imprégnée de formate de
biséthylenediaminecuivre(ll) via le méthanol conduit & un ensemble de particules de
cuivre réduites en surface. Un autre élément intéressant est la présence de motifs de
diffraction présents dans la cellulose imprégnée de complexe de cuivre. Ces stries ont
une périodicité de 6,9 nm et sont possiblement générées par le cuivre provenant de
Iinfiltration du formate de biséthylénediaminecuivre(Il) dans la cellulose. Cette
procédure permet de faire ressortir les détails structurels de la cellulose. Les
micrographies MET de la méme cellulose, chauffée sous atmosphére inerte en
absence de formate de biséthylenediaminecuivre(Il), ne présentent aucune stries

similaires a celles observées pour la cellulose imprégnée avec le complexe
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éthylénediamine-cuivre. La cellulose a €galement été¢ imprégnée de formate de
biséthylénediaminecuivre(ll) dissout dans l’eau puis ensuite chauffée, mais les

micrographies résultantes présentent des motifs de diffraction trés différents.
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