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Introduction générale

Les efforts visant a résoudre les probléemes environnementaux sont devenus plus
évidents au cours des derniéres decennies. Dans ce contexte, la chimie verte, centrée sur ses
douze principes, est essentielle pour la planification et I'exécution de méthodes plus
respectueuses de l'environnement. Les facteurs importants associés au développement de
processus plus écologiques sont I'économie d'atomes, I'efficacité, [I'élimination des

intermédiaires/produits toxiques et la génération d'un minimum de déchets.

D’une part, la catalyse domaine inhérent de la chimie, revét une importance
exponentielle pour promouvoir des protocoles plus écologiques. En effet, les applications
hétérogenes de la catalyse permettent des processus plus efficaces, plus rapides, plus sars, plus
propres et beaucoup moins chers que les protocoles classiques impliquant des catalyseurs

homogénes dangereux pour I'environnement, corrosifs et difficiles a séparer et a éliminer.

D’autre part, les réactions multicomposants (RMC) dites en un seul pot sont simples,
propres et sélectives jouissant d’une diversité et d’une complexité moléculaire sans pareil, elles
sont 1’aboutissement de la chimie moderne. Parmi ces réactions, celle de Biginelli est sans nul
doute la plus populaire. Néanmoins importante car elle donne acces aux 3,4-dihydropyrimidin-
2(1H)-ones (DHPMs) composes aux diverses propriétés biologiques, cette réaction a longtemps
souffert de son protocole traditionnel (toxicité des acides, températures élevées, grandes
quantités de catalyseur et temps de réaction longs). Depuis sa découverte, un certain nombre de
systemes catalytiques ont été employés, cependant la préoccupation croissante pour
I'environnement et le besoin de « réactifs verts » a mis en avant la nécessité de développer un

catalyseur écologique et recyclable.

Dans le cadre de la chimie verte, un intérét particulier est donné a la mise au point de
nouveaux matériaux pouvant étre utilisés comme catalyseurs hétérogenes dans les processus
chimiques, en remplacement de produits chimiques efficaces mais dangereux. C’est dans cette
perspective que se construit ce mémoire de fin d’études. Il consiste en la recherche et le
développement de nouvelles matrices catalytiques alliant pour la premiére fois des
hétéropolycomposés (HPAs) de structure Keggin, matériaux aux fonctions catalytiques
remarquables a I’hydrogel de polyacrylamide dont I’attractivité réside dans ses qualités
pratiques exceptionnelles comme sa facilité de synthése ou encore son accessibilité. Ces
matériaux innovateurs auront pour but des synthéses plus respectueuses de 1’environnement
dans le cadre d’une RMC de nature acide a savoir celle de Biginelli. Ainsi, des systémes
hybrides HPAs-Polymeres ont été prépares par trois methodes de synthese différentes,

caractérisés par diverses techniques d’analyses physico-chimiques, puis testés dans la synthese
1



Introduction générale

propre de la DHPM via le protocole de Biginelli. Plusieurs paramétres ont été évalués, entre

autre la recyclabilité ou la réutilisation des systéemes catalytiques.
Ce manuscrit se présente en trois chapitres distincts :

= Le premier fait office de synthése bibliographique traitant de maniére concise les principaux
points de cette étude a savoir : le polyacrylamide (PAAmM), les composés polyoxométalliques
(POMSs) sans oublier la reaction multicomposants de Biginelli. Les polymeres et les hydrogels

y sont également abordés.

* Le second chapitre quant a lui est réservé a 1’¢laboration des matériaux catalytiques hybrides
appelés PAAM-HPA. Divisé en deux parties, la synthése des matériaux primaires (le
polyacrylamide et les hétéropolyacides) ainsi que les conditions opératoires relatives a la
préparation de ces catalyseurs via trois méthodes différentes constituent la premiere partie de
ce chapitre. La deuxiéme quant a elle, est consacrée aux caractérisations de ces matrices
catalytiques par diverses techniques analytiques (IR, MEB, MEB/EDX).

* Le troisieme et dernier chapitre est une mise au point de I’activité catalytique des matériaux
hybrides dans la synthése de la 3,4-dihydropyrimidin-2-(1H)-one (DHPM) via la réaction de
Biginelli. Une variation des réactifs et des conditions réactionnelles est aussi exposée. Les
diverses DHPMs obtenues ont été caractérisées par plusieurs voies spectroscopiques (IR et UV-
Visible).

Le manuscrit est cléturé par une conclusion générale.
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A. GENERALITES SUR LES POLYMERES

Cette premiére partie consiste en un recueil bibliographique traitant des aspects liés aux

polymeres.

. HISTORIQUE

Le terme « polymere » a été introduit pour la premiére fois en 1832 par J.J. Berzelius,
il sera par la suite mentionné par Berthelot en 1866 comme « le styrolene (aujourd’hui appelé
styrene), chauffé a 200°C pendant quelques heures, se transforme en un polymére résineux »
[1,2].
= En 1844, Charles Goodyear découvrit le procédé de vulcanisation du caoutchouc naturel,
= En 1910, le Bakélite premier polymére synthétique a vu le jour.

La science des polymeres jusque-la intuitive et empirique a dd attendre Hermann
Staudinger qui en 1919 a introduit la notion de macromolécule et réalisé la synthése de
nombreux polymeres. Considéré comme le pére de la science macromoléculaire il vit ses
travaux récompensés d’un prix Nobel en 1953 [1,3].

Avec la seconde guerre mondiale, les polymeéres ont connu un grand développement,
ce qui a abouti a des améliorations surprenantes de nombreuses propriétés et la création de
nouveaux matériaux qui surpassaient méme ceux qui étaient disponibles [3].

Les polymeres par leur diversité trouvent un large champ d’applications allant du

simple adhésif aux dispositifs biomédicaux et électroniques de haute technologie [4].

1. DEFINITION

Le mot polymére tient son origine du grec « poly » et «mer» qui signifient
respectivement « plusieurs » et « partie », les polymeres sont des composés chimiques issus
de la répétition d’unités générées par la liaison de larges molécules, ces unités sont les
monomeres [2,4].

La conversion des monomeres en polymeéres est appelée polymérisation (schéma 1.1),
cette derniére est divisée en deux groupes principaux : les polycondensations et les
polymérisations en chaine [5]. Le degré de polymérisation (DP) est le nombre de monomeéres
constitutifs d’un polymere, si ce nombre est relativement petit (varie entre 2 et quelques

dizaines) ce sont des oligomeres [1].
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CH> CH» CH, CH,
CH4CH2 LH/ New” Nen” N N
Polymérisation @ @ @ @ @
Styréne Polystryreéne
(monomere) (polymere)

Schéma 1.1 : Polymérisation du monomére styrene

Il est a noter qu’il y a souvent méprise entre les termes polymeére et macromolécule, le
second est généralement réservé aux composés d’origine biologique plus complexes dans leur

structure moléculaire que les polymeres synthétiques [1].

I11. CLASSIFICATION DES POLYMERES
Les polymeres sont répertoriés en quatre groupes majeurs, cette classification se fait
selon leur origine, le mode de polymérisation, leur structure et les forces moléculaires. Leur

répartition est illustrée dans le schéma 1.2 [6].

< Classification des polymeres >

. Selon le mode de Selon les forces
Selon leur origine . Selon leur structure .
polymérisation moléculaires
Polymeéres . Polymeres - :
> >  Homopolyméres > o > Elastomeéres
Tatmels linéaires
- Polyymgres R s Polyple’res > Polymer‘es a
synthétiques ramifiés base de fibres
- Polymeéres s Polym.é.res U Po}l)./méTes Ly Polymérf:s
semi-synthétiques d'addition réticulés thermoplastiques
Polymeéres de L Polymeéres
condensation thermosensibles

Schéma 1.2 : Classification des polymeéres

De nombreux nouveaux polymeres sont synthétises et seront développés dans le futur,

les classifier est donc utile pour faciliter la caractérisation de leurs propriétés [4,6].
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B. LES HYDROGELS

Apres avoir présenté les polymeres de maniere bréve et générale, la partie suivante

abordera les hydrogels, leur histoire, leurs propriétés ainsi que leurs applications diverses.

I. HISTORIQUE
En allant de leur découverte en 1960 a leur définition actuelle, les hydrogels ont une

histoire riche, un bref apercu historique de ce domaine est illustré dans le schéma 1.3 [7,8].

Les scientifiques

DuPont »synlhéliscnl le Flory pour ses études Age des hydrogels
premier h}_"dmgd regoit le prix Nobel intelligents
synthétique

Années
1936 I 1974 I 2010 I
1894 J 1960 1 1995 l

Synthese de I'hydrogel
hybride combinant
polymeéres naturels et
synthétiques

Le terme "hydrogel" a

été mentionné pour la

premiére fois dans un
article

Wichterle et Lim
définissent les
hydrogels modernes

Schéma 1.3 : Chronologie de la recherche sur les hydrogels

I1. DEFINITION

Un hydrogel est un réseau macromoléculaire tridimensionnel composé de chaines de
polymeres hydrophiles, il se distingue par sa capacité réservoir qui lui confere le pouvoir
d’absorber de I’eau de 10 a plus de 1000 fois sa masse seche sans se dissoudre et tout en
conservant sa forme [9,10].

Sa structure est caractérisée par des noeuds de réticulation formés a partir de liaisons
chimiques fortes ou d’enchevétrements physiques (permanents ou temporaires). La taille de la
maille du réseau est la distance linéaire entre deux chaines enchevétrées voisines dans le
réseau d'hydrogel [11,12].

Boucle :
Chaine

\ pendante
Chaine de

Enchevétrement polymere

(liaison physique)

Noeud de réticulation
(liaison chimique)

Schéma 1.4 : Représentation du réseau hydrogel [9]
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I1l. CLASSIFICATION DES HYDROGELS
De par leur diversité les hydrogels ont fait I’objet d’une classification selon plusieurs

critéres, leur répartition est illustrée dans le schéma 1.5 [13].

Hydrogel conventionnel Hydrogel "intelligent"
Hydrogel A .
- Homopolymere
naturel Propriétés ~ POy
physiques
Hydrogel Meéthode de ,
s — Source i . —_ Copolymére
synthétique préparation e
Hydrogel ‘L j o o
hybride o e Interpénétre (IPN)
< Classification des hydrogels
Hydrogel ¥ v ..
St Al o Hydrogel chimique
Biodégradabilité , ypede
— réticulation
yeroge’ non Hydrogel physique
biodégradable Charge
f S )
Hydrogel neutre Hydrogel anionique Hydrogel cationique Hydrogel amphotere

Schéma 1.5 : Classification des hydrogels

IV. PROPRIETES DES HYDROGELS
Les hydrogels possedent une multitude de propriétés qu’il est nécessaire de répertorier

afin de faciliter leur exploitation dans divers applications.

V.1 Gonflement des hydrogels

Les hydrogels peuvent gonfler dans les milieux aqueux jusqu'a des milliers de fois leur
poids sec. Cette propriété caractéristique est due notamment a la présence de groupements
hydrophiles (principalement hydroxyle et carboxylique) des chaines macromoléculaires qui
interagissent avec les molécules d’eau. Une fois immergé, 1’hydrogel gonfle en absorbant
I’eau et retient cette derniere dans ses mailles jusqu’a atteindre un état d’équilibre (schéma

1.6) [14].
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Y

Gonflement
Hydrogel sec

Hydrogel gonflé

Schéma 1.6 : Schéma représentatif du gonflement du réseau d’hydrogel [15]

Le taux de gonflement est un parametre important dans les hydrogels, il peut étre

déterminé par I’équation suivante :

mg —ms

QHZO - ms

Qnz0 : Taux de gonflement exprimé en gramme de milieu par gramme d’échantillon sec ;

ms et Mg : Masse d’échantillon sec et gonflé respectivement [16].

Le gonflement est susceptible aux changements environnementaux de 1’hydrogel d’ou
sa qualification de matériau « stimulable » ou « intelligent ». De nombreux stimuli affectent
cette propriété ainsi les stimuli chimiques comprennent le pH, la force ionique et la structure
chimique, tandis que les stimuli physiques comprennent les champs électrique et magnétique,

la température, la lumiére et la pression (schéma 1.7) [8,14].

< Stimuli environnementaux >

{ : )
Stimuli chimiques Stimuli physiques
Structure Force Lumiére . Champ Champ .
chimique pH ionique (IR, UV) Température magnétique eléctrique Pression

Schéma 1.7 : Stimuli responsables de la variation du gonflement

Une fois le déclencheur environnemental disparu, les hydrogels retrouvent leur
volume et leur forme d'origine. Ce changement en réponse a des stimuli externes spécifiques

en fait des matériaux prometteurs pour diverses applications [14].
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IVV.2 Porosité

Une autre caractéristique remarquable des hydrogels est leur structure hautement
poreuse. La taille, la distribution ainsi que la forme des pores et leur interconnexion influent
directement sur leur domaine d’utilisation. Cette propriété peut étre influencée par la structure
chimique du polymere, le pH, la température ainsi que la force ionique [8,11].

Les pores peuvent étre divisés en pores ouverts et fermés (schéma 1.8). Les premiers

ayant un lien avec I'espace extérieur quant aux seconds ils n'en ont pas [17].

Schéma 1.8 : Differents types de pores : (1) pores de transport, (2) pores fermés, (3) pores

ouverts [17]

I1VV.3 Biodégradabilité

La biodégradabilité des hydrogels est un processus durant lequel leurs liaisons
(chimiques ou physiques) sont rompues soit biologiquement soit chimiquement. Cette
propriété est affectée par des parametres environnementaux locaux tels que la température et
le pH qui peuvent accélérer/décélérer la dégradation de I'nydrogel par désenchevétrement des
chaines, ou bien par hydrolyse [8,18].

Il est a noter que la porosité et la structure de 1’hydrogel influent également sur le
processus de dégradation, ainsi une porosité élevée et une réticulation importante donnent des
temps de dégradation plus longs [8].
1VV.4 Biocompatibilité

Autre propriété des hydrogels leur biocompatibilité avec les tissus vivants, cela
implique leur compatibilité avec 1’organisme et la non toxicité de leurs produits de
dégradation. Cette propriété est due essentiellement a leur forte teneur en eau, leur surface
hydrophile présente une faible énergie libre interfaciale lorsqu'elle est en contact avec les

8
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fluides corporels, de plus leur nature souple et caoutchouteuse minimise I'irritation des tissus
environnants [17,18].
V.5 Auto-régénération

La capacité d'auto-régénération des hydrogels est un phénomeéne intéressant. Cette
propriété est définie comme la réponse suite a un facteur nuisible, 1’hydrogel posséde la
capacité de reconstruire sa structure et de retrouver son état d'origine sans l'intervention de
facteurs externes. Ce processus semble étre extrémement bénéfique et utile en termes

d'utilisation en médecine régénérative et d’ingénierie tissulaire [17].

V. APPLICATIONS DES HYDROGELS

Les hydrogels au vu de leurs nombreuses propriétés laissent entrevoir de multiples
applications dans divers secteurs en raison de leur faible coQt, de leur caractére non toxique et
de leur respect de I'environnement.
V.1 Applications biomédicales

Les hydrogels sont idéaux dans les applications biomédicales car ils peuvent imiter les
propriétés biologiques, chimiques et physiques des organes et des tissus biologiques en
réponse aux changements des conditions environnementales. Ils trouvent des applications
dans les implants médicaux, les muscles ou organes prothétiques, les biocapteurs, la
cicatrisation, les bio adhésifs, ainsi que les matériaux de reconstruction des organes et de la
peau artificielle [8,19].
V.2 Applications pharmaceutiques

L'administration contrdlée de médicaments est un facteur important dans l'industrie
pharmaceutique, les effets secondaires indésirables sont réduits et la guérison est facilitée.
Plusieurs mécanismes decrivent la libération de médicaments a partir d'un hydrogel :
diffusion, contr6le chimique, gonflement et libération sensible a I'environnement. Ils sont
utilisés dans 1I’administration d'anticancéreux et d'antibiotiques notamment 1’insuline [8].
V.3 Applications environnementales

Les eaux usées des industries textiles et de papeterie contiennent des colorants en
grandes quantités. Lorsqu'ils sont rejetés dans l'environnement ils sont non biodégradables,
toxiques et cancérigenes. Les hydrogels sont étudiés dans la technologie de séparation comme
adsorbant ou des membranes sont préparées avec des taux d'adsorption/désorption rapides

pour extraire les contaminants hydrosolubles [8,19].
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Pour tenter d'atténuer I'exces de production d'eau et donc d'augmenter la production
d'hydrocarbures, des hydrogels sont souvent injectés prés des puits de forage, ainsi 1’hydrogel
opere comme agent de fermeture de I'eau pendant les opérations de récupération assistée du
pétrole [19].

V.4 Applications agricoles

Une approche attrayante récemment étudiée concerne la libération contrblée de
nutriments dans les cultures a partir d'hydrogels chargés d'engrais afin d’éviter les pertes dues
a la lixiviation. Les hydrogels sont des candidats potentiels pour combattre le changement
climatique global comme support pour une libération soutenue et contrdlée de I'eau dans les
zones arides et désertiques. Ils ont également prouvé leur efficacité contre I'érosion des sols
[19].

C. LE POLYACRYLAMIDE

Apres avoir défini les polymeres puis les hydrogels nous mettrons [’accent sur le
polyacrylamide, omniprésent dans la vie de tous les jours grace a sa polymérisation

relativement simple et économique, cette partie lui est dédiée.

|. DEFINITION

L’hydrogel de polyacrylamide (PAAm) (B-schéma 1.9) est un gel aqueux stérile,
atoxique, stable et non résorbable, il est obtenu par polymérisation du monomere acrylamide
(AAmM) (A-schéma 1.9) en présence d’un agent de réticulation et d’un initiateur. L’acrylamide
(C3HsNO) est un solide cristallin, blanc, soluble dans l'eau, avec une bonne stabilité
thermique. 1l est extrémement toxique sous sa forme non polymérisée mais bénin une fois

polymérise [20,21].

'IZI) ——CH, —CH——
|
H-C C
2 C=0
\C/ \NH2 |
H NH,
I - _1n
(A) (B)

Schéma 1.9 : Structures chimiques de 1’acrylamide (A) et du polyacrylamide (B)

10
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Il. SYNTHESE DU POLYACRYLAMIDE
La synthése de I’hydrogel de polyacrylamide est réalisée par polymérisation
radicalaire libre. Cette réaction se fait en solution aqueuse a partir du monomeére acrylamide
(AAM) et d’un agent de réticulation, le N,N’-méthylenebisacrylamide (bisAAmM ou MBAA).
Ce dernier est constitué de deux monomeres d'acrylamide liés par un groupement méthyléne
(B-schema 1.10) [22].
0 0

| I
. HEC\ ‘/(\ PN /C\‘/CHz
C N N C

H H H H

(B) N,N'"-méthylénebisacrylamide

Initiateur + Catalyseur
(PSA + TEMED)

— CH,—CH CH,— CH— CH,— CH— CH,—CH
t—o ‘o ‘o ¢—o
N N N i
¢ t o o,
AH LH ivH ivH
Lo =0 =0 t—o

— CHz—CI,H— C‘Hz—éH C‘Hz—éH— CH,— Cl,H—

Réseau tridimensionnel du polyacrylamide

Schéma 1.10 : Processus de polymeérisation du polyacrylamide

La réaction de formation du gel est une polymeérisation par addition vinylique, elle est
couramment initiée et catalysée par le persulfate d'ammonium (PSA, N2HgS:0g) et le
N,N,N',N'-Tétraméthyléthylenediamine (TEMED) respectivement. La polymérisation est
amorcée par la décomposition radicalaire du persulfate en présence du TEMED, puis les
monomeres d'acrylamide sont convertis en radicaux libres qui réagissent avec les monomeres
non activés pour commencer la réaction en chaine de polymeérisation. Par la suite le MBAA
va lier ces chaines de polyacrylamide par des liaisons covalentes créant ainsi un réseau

tridimensionnel avec des espaces interstitiels (schéma 1.10) [22,23].

11
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I1l. APPLICATIONS DU POLYACRYLAMIDE

Les hydrogels & base de polyacrylamide sont des matériaux polyvalents trouvant
diverses applications dans plusieurs domaines : traitement des eaux usees, récupération du
pétrole, dispositifs d'administration de médicaments. Ils jouent également un réle clé dans la
gestion de l'environnement. Le PAAmM est aussi omniprésent dans le secteur agricole

notamment dans la lutte contre I'érosion du sol [24,25].

Tableau 1.1 : Applications du PAAm dans divers domaines [25,26]

Domaine Applications

Traitement des eaux  Clarification de l'eau potable, des effluents industriels, des eaux

usées municipales ; filtration des boues primaires.

Industrie pétroliére Récupération et flottation du pétrole, épaississement de I'eau.

Agriculture Stabilisation des sols ; microencapsulation d'engrais, de fongicides
et d'herbicides.

Médecine Dispositifs d'administration de médicaments, muscles artificiels,

lentilles de contact, chirurgie plastique et biomatériaux.

D. LES POLYOXOMETALLATES

La partie suivante consistera en une description des polyoxométallates (POMs), leur
histoire, leurs structures et propriétés générales ainsi que leurs domaines d’application

notamment celui de la catalyse.

I. HISTORIQUE

C’est en 1826 que J.J. Berzelius réussit a isoler un précipité solide jaune obtenu
lorsque du molybdate d'ammonium est ajouté en exces a de l'acide phosphorique et qui est
maintenant connu sous le nom de (NH4)3[PMo012040] [26], cette date marque la naissance du
premier POM. Plusieurs générations de chimistes se sont succédées pour percer le mystére de
sa structure exacte sans succes, il a fallu attendre J.F. Keggin qui en 1933 grace a la
diffraction rayons X réussit a déterminer la structure cristallographique de cette molécule
[27].

Les POMs sont longtemps restés des curiosités de laboratoire, ce n'est qu'a la fin des
années 80 que des études approfondies menées par de nombreux chercheurs les ont mis en
lumiere et depuis des progrés considérables ont été réalises tant dans la compréhension des

méthodes de synthese que dans I’exploitation des propriétés singuliéres des POMs [28].

12
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1. DEFINITION

Les POMs sont en général constitués d’unités appelés polyedres {MOn} ou n indique
le nombre de coordination (n = 4-7) et M le centre métallique constitué de metaux de
transition de valence élevée (M = W', VV, Mo"!, NbY, Ta¥) (ce sont les « addenda ») liés
entre eux par des oxo-ligands (O). Outre M et O, d'autres éléments géneralement désignés par
X, peuvent faire partie de la structure du POM, les éléments X (X = As, Si, P...) sont les

éléments dits centraux ou hétéroatomes (schéma 1.11) [29,30].

Structure fertiaire

Structure secondaire

|| Structure primaire

HY[XF M,,0, ].n H,O
Y

k—) Isopolyanion
Hétéropolyanion

Schéma 1.11 : Structure des polyoxométallates

Les polyédres généralement de formule {MOs} suivent un processus unique d'auto-
assemblage, ils se lient en partageant des sommets, des arétes et plus rarement des faces
(schéma 1.12) afin de donner naissance a divers structures des polyoxométallates. Cette

diversité structurale conféere aux POMs des propriétés riches et inédites [29].

+ ¢ ©9

Schéma 1.12 : Représentation des trois unions possibles entre deux octaedres {MOsg}

(a) partage de sommets, (b) partage d’arétes et (c) partage de faces [31]

I11. DIVERSITE STRUCTURALE DES POMs
D'un point de vue structurel, les polyoxométallates sont un assemblage de polyedres
{MOx}, I’atome métallique (M) occupe le centre du polyedre, les atomes d’oxygéne occupant

les sommets. Leur assemblage entraine 1’existence d’un trés grand nombre d’especes

13
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différentes, ainsi les POMs se subdivisent en deux sous-familles en fonction de I'absence ou

de la présence de I’hétéroatome (X) [30].

111.1 Isopolyanions (IPAs)

Les isopolyanions de formule [MxOy]™ sont constitués d’octacdres {MOs}. lls
possedent entre six et douze centres métalliques. Parmi les IPAs, La structure la plus
représentative est celle de « Lindqvist » de formule générale [MsO19]™, il y a également le
décavanadate [V1002s]%, le décatungstate [W10O32]* ou encore le paratungstate [H2W12042]**
(schéma 1.13) [32].

(A) : (B) I I ©)
(MO}

Schéma 1.13 : Représentations polyédriques des isopolyoxométallates :
(A) Lindqvist [MsO19]™, (B) le décavanadate [V1002s]%", (C) le décatungstate [W10Os2]* et
(D) le paratungstate [H2W12042]*% [32]

111.2 Hétéropolyanions (HPAS)

Les HPAs sont formés par la connexion de groupements {MOQOs} autour d’un
hétéroélément qui se trouve en environnement octaédrique {XOs} ou tétraédrique soit {XO4}
soit {XO3} [33]. Les HPAs sont caractérisés par le rapport M/X, ou I’addenda M présente une
forte proportion atomique comparée a celle de I’hétéroatome X. Les HPAs sont classés en
structures types souvent associées au nom du chercheur a 1’origine de leurs découvertes

[33,34].

Tableau 1.2 : Formules des structures classiques des HPAs

Structure Formule Rapport M/X
Anderson [XMgO24]™ 6/1
Keggin [XM12040]™ 12/1
Wells-Dawson [X2M18062]™ 18/2
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II1.2.1 Structure d’Anderson

Cette structure a été prédite par Anderson en 1937 [35] et résolue plus tard par Evans
en 1948 [36]. Aussi appelée structure d'’Anderson-Evans, c’est la plus petite des structures
communes. De formule de type [XMeO24]" pour un rapport de 6/1, elle est constituée de 6

octaédres {MOQs} arrangés dans un méme plan autour d’un seul hétéroatome X [37,38].

', 9
Q#\#\‘\T
{1
K J

Schéma 1.14 : Structure d’ Anderson [38]

111.2.2 Structure de Wells-Dawson

La structure de Wells-Dawson a été suggérée par Wells en 1945 [39]. Elle a été
confirmée par Dawson en 1953 via la diffraction rayons X [40]. Cette structure de formule
[X2M1506]% pour un rapport M/X de 18/2, est composée de deux entités monomériques

[XMgO34]™ dérivant de la structure de Keggin [41].

Schéma 1.15 : Représentation structurale de Wells-Dawson

Dans la suite de ce travail et en particulier de cette étude bibliographique, nous nous

focaliserons sur les hétéropolyanions de type Keggin.
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111.2.3 Structure de Keggin

C’est la toute premicre structure des polyoxométallates a étre découverte en 1933 par
J.F. Keggin dont elle porte le nom [27]. Elle se caractérise des autres structures par sa formule
générale [XM12040]"™ et son rapport M/X de 12/1.

a. Structure primaire

C’est la structure de formule générale [XM12040]™, elle résulte de 1’assemblage
d’octaédres {MOs} autour d’un tétracdre {XOas}. Trois octaedres {MOe} se lient par leurs
arétes pour former des unités {M3O13} appelées « triades » (schéma 1.16). Ces triades au
nombre de quatre liées par leur sommets s’assemblent autour du tétraédre {XO4} pour former

I’hétéropolyanion de Keggin (schéma 1.17) [33,37].

{M;0,5§ {M;0,3]
= 2
‘ i
f
:MOG: lXOJ}
/ \
M . ]

0@ ’

Schéma 1.16 : Représentation des éléments de la structure de Keggin

Schéma 1.17 : Structure de Keggin

Bien qu’étant tous des atomes d’oxygene, les 40 atomes constituant la structure de Keggin ne
sont pas identiques, ils sont repartis en quatre groupes selon leur emplacement au sein de la

structure [37] comme décrit dans le tableau I.3.
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Tableau 1.3 : Différents atomes d’oxygéene de la structure de Keggin

Type d’atome Emplacement et liaison
4 Oa Entre I’hétéroatome (X) et les 4 triades {M3013}
12 Op Entre les 4 triades {M30O13} (aux sommets)
12 Oc Entre les octaédres {MOs} d’une méme triade {M3013} (par les arétes)
12 Oy Appartiennent a un seul octaédre {MOsg} (atomes terminaux)

b. Structure secondaire et tertiaire

L'anion de Keggin est la structure primaire, qui li¢é a d’autres anions donnent des
structures secondaires. Cette structure est un arrangement d’hétéropolyacides en une structure
CFC (Cubique a Face Centrée) en présence de molécules d’cau et de contre-cations de di-
hydronium (H20s") qui sont connectés aux atomes d'oxygene terminaux de quatre anions [42]
(schéma 1.18). Les HPAs peuvent contenir jusqu'a 30 molécules d’eau par anion, quantité qui
diminue progressivement en augmentant la température [43].

La structure tertiaire quant a elle, est définie par la taille et la disposition des
particules, la taille et la structure des pores et la distribution des protons a l'intérieur des
particules [44]. Ces parameétres sont responsables de la surface des HPAs et de I'accessibilité
des substrats aux sites acides des HPAs [45].

Les modifications structurelles ainsi que 1’état d’hydratation affectent 1'acidité et les
propriétés d'adsorption des HPAs impactant les propriétés catalytiques de ces matériaux
[43,45].

(a) (b)

Schéma 1.18 : (a) Structure primaire, (b) structure secondaire, (c) structure tertiaire [46]
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c. Dérivés de la structure de Keggin

La structure de Keggin posséde cing types d’isomeéres correspondants chacun a la
rotation de 60° d’une des triades {M3013}. L’isomére a est le plus stable [37]. Les isoméres [3
[47], v [48], 9, et € [49] sont respectivement obtenus par rotation de n/3 d’un, deux, trois ou
quatre triades de I’isomére a [37]. L’isomére ¢ issu de la rotation de toutes les triades

{M3013} est parfois appelé anti-Keggin [41].

x0,} &) {MOs! ’ MOs}

AR A

Isomeére a Isomere f3 Isomeére y Isomere 6 Isomeére €

Schéma 1.19 : Représentation des isomeres de Keggin

L’hydrolyse sélective de POMs de type Keggin {XMz1.} avec une solution basique
conduit a la perte d’un, deux ou trois atomes métalliques d’une méme triade ou de triades
{M3013} différentes pour des rapports M/X respectifs de 11, 10 ou 9. Les structures obtenues
sont dites « lacunaires » ou « vacantes »  Des dérivés peuvent ainsi étre formés:
monovacants [XM11039]" {XM11}, divacants [XM10036]" {XM10} ou trivacants [XMgOzs]™
{XMg} [50] (schéma 1.20).

¢

{MOg}

)

{X0.}

a)

Schéma 1.20 : Structures lacunaires de Keggin : a) monovacante {XMai1}, b) divacante
{XMyo} et c) trivacante {XMo}
111.2.4 POMs géants
En plus des petites structures « communes », les POMs peuvent aussi former des
structures complexes dites « géantes » possédant jusqu’a plusieurs centaines de centres
métalliques. Parmi les structures les plus iconiques, les plus connues sont sans doute les

POMs de type Keplérate {Mo132} (schéma 1.21). Un autre exemple bien connu est le blue
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wheel (roue bleue) {Mo1s4} une roue géante possédant une cavité centrale. Le plus gros POM
a avoir été synthétisé a ce jour est le {Mosegg} surnommé blue lemon (citron bleu) ou
Hedgehog (hérisson) [33].

« Blue lemon » {Mo,4} « Blue wheel » {Mos,} Keplerate {Mo,;,}
[H; M550 35 (H,0),40(SO, )45 ]** [Mo,5,0,4,H,,(H,0),]* [Mo,3,0575(L)3(H,0),,]*

Schéma 1.21 : Représentation des POMs « géants »

IV. PROPRIETES DES POMs
La complexité et la diversité structurelle des polyoxométallates leur conférent une
multitude de propriétés attrayantes qui seront répertoriées dans cette partie.

IV.1 Propriétés acides

En milieu aqueux, la plupart des POMs sont solubles et sont des acides forts, d’ou la
dénomination habituelle d'isopolyacides ou d'hétéropolyacides et cela malgré leurs charges
négatives élevees, ceci est lié a leur faible densité de charge de surface [51]. Dans de
nombreux cas, leur pKa est proche de 1, parfois méme inférieur a 0, ce qui implique que tous
leurs protons peuvent étre libérés dans l'eau [52]. Les hétéropolyanions sont des acides de
Bragnsted considérablement plus forts que les acides minéraux communs HX (X : CI, Br, 1) et
les oxacides (H2SO4, HNO3) [53].
De nombreuses méthodes ont été employées pour déterminer l'acidité des POMs tant sur le
plan qualitatif que quantitatif. Une approche utilisant le titrage en présence d'indicateurs de
Hammett, a permis de classer les POMs en fonction de leur acidité décroissante dans
I'acétonitrile [54] :

H3PW12040 > H4SiW12040 > HaGeW12040 > HsP2W18040 > HsBW12040 > HsCoW12040

Ainsi l'acidité diminue lorsque le nombre de protons augmente. Cependant, il est difficile de

prédire les acidités relatives de composés ayant des structures différentes. D'un point de vue
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géneral, le degré d'hydratation des POMs a été démontré comme un facteur principal

influencant le nombre et la force de leurs sites acides [55].

V.2 Propriétés oxydo-réductrices

Une autre propriété des POMs est qu'ils sont de puissants agents oxydants. Grace a
leur composition : des atomes de métal dans un état d'oxydation éleve (V ou VI), possédant
une configuration électronique d° ou d?, liés a des atomes de O%. La couche de valence des
métaux vide, ils sont capables d'accepter des électrons sans modification géométrique notable.
Un changement de couleur est induit en raison de I'intensité des transitions électroniques (d-d)
et de transfert de charge [52].
Un classement de polyoxométallates a été proposé en fonction de leur capacité décroissante
de réduction, basée sur les valeurs de leur potentiel d'oxydation [56] :

H3PM012040 > H4SiM012040 >> H3PW12040 > HaSiW12040

Les potentiels redox des polyoxoanions dépendent de la structure et de la charge moléculaire,
ainsi que de la nature des atomes métalliques. De plus, les propriétés redox d'un méme POM
peuvent étre ajustées et choisies a volonté en agissant sur certains parametres, notamment la

composition du POM et celle du milieu [52].

V. APPLICATIONS DES POMs

Au cours des derniéres décennies les POMs ont suscité un intérét grandissant. Ces
matériaux polyvalents aux propriétés spectaculaires couplées a leur grande variété structurale
en fait de trés bons candidats pour des applications diverses [51] (schéma 1.22) dont les plus
récentes concerne la médecine dans le développement d’anti cancéreux [57], de traitement
contre le diabete [58] en passant par la développement d’imagerie [59] et de médicaments
contre I’Alzheimer [60], I’énergie pour son stockage et sa conversion [61,62] et la capture de

CO-[63] pour ne citer que celles-la.
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Q l'environnement

Schéma 1.22 : Domaines d’application des POMs
Au regard de notre travail un intérét particulier sera accordé aux applications

catalytiques des polyoxométallates.

VI. ACTIVITE CATALYTIQUE DES POMs

Du fait de leur versatilité (stabilité thermique, facilité de synthése et de modification et
faible impact sur l'environnement), les POMs sont sans conteste d’excellents candidats pour la
catalyse. Ce sont des catalyseurs tres efficaces pour les deux types de la catalyse acide et

redox. Ils peuvent aussi étre utilisés en phase homogeéne et en phase hétérogene [53,55].

Le nombre de processus catalytiques incluant des POMs étant trop important, il n'est
pas possible de tous les développer dans ce mémoire. Dans le cadre de ce travail, seules les

réactions catalytiques acides seront mises en avant.

V1.1 Catalyse homogéne

Les polyoxométallates présentent une forte acidité de Brgnsted pouvant étre mise a
profit dans des processus de catalyse acide. Malgré leur importante variété, les
hétéropolytungstates (HsPW12040 et HaSiW12040) sont les plus utilisés grace a leur forte
acidité, leur stabilité thermique et leur faible potentiel d’oxydation. D’autres structures, telles
que celle de Dawson et les lacunaires dérivant des anions de Keggin, peuvent également étre
utilisees comme catalyseurs. Le probléme majeur de ces composés lorsqu’ils sont utilisés en
catalyse homogeéne reste le recyclage. Leur prix étant plus élevé que les acides minéraux
classiques, il est essentiel de pouvoir les recycler afin de les réutiliser. Cependant, leur
récupération est difficile, et ce n’est que pour quelques réactions en catalyse homogéne que

ces composes sont recyclés [64].
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V1.2 Catalyse hétérogene

Les POMs interviennent egalement en catalyse hétérogéne, son attrait repose sur la
possibilité d’isolement et de séparation du catalyseur du milieu réactionnel [65]. La surface
spécifique des POMs non supportés est généralement faible, de I’ordre de 1-10 m2.g™*, pour
contourner cet obstacle une fixation sur un support solide (de surface spécifique élevee)
s’impose [66].
Différents supports ont été utilisés pour la préparation de matériaux hybrides a base de POMs.
Les supports adéquats sont acides ou neutres comme la silice (SiOz), le charbon actif et les
résines acides échangeuses d’ion [64].

- Modes d’action des POMs en catalyse hétérogéne

Il existe trois modes de catalyse bien différents pour les HPAs solides :
= La catalyse de surface ou seules les couches externes du solide sont impliquées (les pores
sont inclus)
= La catalyse de type | (pseudo-liquide), ou I’HPA solide adopte un comportement liquide.
Les molécules réactives pénétrent entre les hétéropolyanions et réagissent a l'intérieur de la
masse solide, puis libérent les produits a I'extérieur de la masse solide.
= La catalyse de type Il peut étre observée il s’agit d’une oxydation a haute température. Les
porteurs redox (protons et électrons) se diffusent dans la masse solide, I'ensemble du
catalyseur participe au cycle redox.
La polarité et la taille des réactifs ainsi que les conditions de réaction déterminent le type de
catalyse dominant [67].

Réactif Produit Réactif Produit Réactif Produit
(o] [ &

A N/

/‘ ™ - _OO\

HPA d
.C;O
Catalyse de surface Catalyse type I Catalyse type 11
(solide) (pseudo-liguide) (solide)

Schéma 1.23 : Représentation schématique des différents types de réactions catalytiques

hétérogenes sur hétéropolycomposés [37]
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E.REACTION DE BIGINELLI

Pour clore cette partie bibliographique nous aborderons une réaction

multicomposants phare, celle de Biginelli

|. REACTIONS MULTICOMPOSANTS

Les réactions multicomposants (RMC) impliquent la combinaison de trois réactifs ou
plus dans un seul récipient afin de produire un produit final présentant les caractéristiques de
tous les réactifs [68]. La premiére contribution au développement de la chimie
multicomposante a été apportée par Strecker en 1850 [69]. Depuis une variété de RMC a été
rapportée, dont la réaction de Hantzsch, de Passerini, et d'Ugi. Les RMC sont également
appelées processus en « cascade », « domino » et « un seul pot » [68].
Les réactions multicomposants (RMC) sont des outils d'une importance primordiale en tant
que stratégie centrale pour atteindre des transformations écologiques et durables dans la
chimie moderne par rapport a la syntheése linéaire par étapes [70] (schéma 1.24).

o
g '—>H’\i~.h
1

Schéma 1.24 : Représentation d'une synthése linéaire par étapes comparée a une

réaction multicomposants (RMC)

Les RMC sont ainsi qualifiées comme principales porte-drapeaux de la chimie moderne dite

« verte». Dotées de plusieurs avantages ceux-ci sont illustrés dans le schéma 1.25 [71].
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Processus
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Productivité

Complexité
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processus
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moléculaire

Schéma 1.25 : Avantages des réactions multicomposants

Il. REACTION DE BIGINELLI

En 1891, le chimiste italien Pietro Biginelli a réalisé une réaction de condensation
employant du benzaldéhyde (2), de I'acétoacétate d'éthyle (1) et de I'urée (3) dans de I'éthanol
a reflux (schéma 1.26). Apres refroidissement du mélange réactionnel, le précipité obtenu a
été filtré et recristallisé pour fournir un composé pur. L'analyse de ce composé a mis en
évidence la formule CisH16N2Os, indiquant 1’incorporation de tous les atomes des trois

réactifs [72]. Cette date marque la naissance de la 5-ethoxycarbonyl-4-phenyl-6-methyl-3,4-

X
(DHPM) (j
0 T
O O @) O HCI I

| 4 ' , Et0” N “NH
EtO A ""“ “Me (Q]’)LH HaN™ "NH;  EtOH, reflux “ §
" N” 0

(1) 7 (2 3) )

dihydropyridin-2(1H)-one connue sous I’acronyme de DHPM [71].

Schéma 1.26 : Réaction de Biginelli

I11. APPLICATIONS DES DHPMs

Les 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-ones (DHPMs) issues de la polycondensation de
Biginelli sont des composés hétérocycliques. Au cours des dernieres décennies, ces COMpOsEs
ont suscité un intérét en chimie médicinale en raison de leur activité biologique polyvalente
[74]. La variété des aspects pharmacologiques associés aux DHPMs mais également a leurs

dérivés comprend d’innombrables applications (schéma 1.27).
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Schéma 1.27 : Propriétés pharmacologiques de la 3, 4-dihydropyrimidin-2(1H)-one

IV. DEVELOPPEMENTS DE LA REACTION DE BIGINELLI

La réaction de Biginelli basée sur la condensation de trois composants, a savoir
aldéhyde/acétoacétate d'éthyle/urée dans des conditions fortement acides est une réaction
relativement simple. Cependant, le protocole traditionnel de Biginelli souffre souvent de
faibles rendements, de toxicité des acides minéraux utilisés et nécessite des temps de réaction
relativement longs (15-20 h) [75].
L'intérét croissant pour les DHPM a induit un nombre important de travaux consacrés au
développement de nouveaux catalyseurs et de nouvelles procédures de synthése qui sont plus
douces, & haut rendement et plus efficaces [68].

Ci-dessous seront répertoriés les différents catalyseurs intervenant lors de la synthése
de Biginelli. Toutefois devant la richesse des travaux et des recherches effectuées au fil des

années, nous nous contenterons de dresser un compte-rendu non exhaustif.

IV.1. Variation catalytique de la synthese de Biginelli

IV.1.1. Acides de Brgnsted

En dehors du HCI, de nombreux acides ont été exploités a des fins catalytiques comme
I’acide sulfurique (H2SOg), l'acide acétique (CH3COOH), I’acide formique (CH20>), I'acide
borique (H3BO3), et I'acide trifluoroacétique (TFA, CoHF30,) [76,77].

IV.1.2. Acides de Lewis

Nombre d’acides de Lewis ont été utilisés dans la synthése de Biginelli. Parmi eux, les
halogénures d'acides notamment les chlorures, d’autres acides a base de métaux de transition
comme les nitrates, les triflates et d’autres sels ont donné d'excellents rendements et réduit

considérablement le temps de réaction [78].
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I1V.1.3. Liquides ioniques

L'utilisation des liquides ioniques comme catalyseurs en syntheése organique a attiré
beaucoup d'attention. Ils sont aussi considérés comme les solvants verts du siécle dernier.
Parmi ceux testés dans la réaction de Biginelli il y a le [Bmim][FeCls], le [HMIm]HSO4, le
[Camim][HSO4], le [Bmim]BF4 et le [Bmim]PFg pour ne citer que ceux-la [76,78].

I1V.1.4. Biocatalyseurs

Des travaux ont rapporté une utilisation de biocatalyseurs dans cette réaction
notamment de la levure de fermentation et de différents enzymes [78].

IV.1.5. Organocatalyseurs

Divers organocatalyseurs tels que l'acide tartrique, I'acide oxalique, l'acide citrique,
l'acide lactique ont été cités dans plusieurs travaux. Dans ce sens, du jus d’ananas a également
été employé [77,78].

IV.1.6. Hétéropolyacides de Keggin

Gréace a leur fort caractére acide, les hétéropolyacides de Keggin sont des matériaux
tres intéressants pour la synthése de DHPMs tels que HiPW12040, HsPW1oV2040 et
H3PM012040 [76,77].

IV.1.7. Catalyseurs supportés

Les catalyseurs supportés assurent la réutilisation du systéeme catalytique. Le gel de
silicium, P’argile, le graphite, les polymeres mais €galement les cristaux tels que la zéolithe

figurent parmi les supports utilisés [76,77].

En plus de la variation des réactifs et de la présence de catalyseurs, 1’utilisation
d’ultrasons et le recours aux irradiations par micro-ondes s’avere bénéfique pour

I’amélioration des conditions et du rendement de la réaction de Biginelli [78].
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Chapitre 11 Développement de systemes hybrides HPA/PAAmM

Ce chapitre abordera le développement de nouveaux matériaux hybrides de nature

hétéropolyacides (HPA) incorporés dans des hydrogels : Synthése et Caractérisations.

A. PREPARATION DES MATERIAUX HYBRIDES
HETEROPOLYACIDES/POLYMERES

La synthése de ces matériaux passe par deux étapes clés a savoir la synthése du
polymere, le polyacrylamide (PAAm), suivie de I’incorporation de I’hétéropolyacide (HPA),
préalablement préparé, dans ce dernier.

I. SYNTHESE DU POLYACRYLAMIDE (PAAM)

Dans un ballon tri-col relié¢ a un réfrigérant sont introduits comme monomere 1 g
d’acrylamide C3HsNO, 0,1 % (0,001 g) de persulfate de potassium K>S;0g (KPS) en guise
d’initiateur et pour finir 0,5 % (0,005 g) de N,N’-méthylénebisacrylamide C7H1oN20>
(MBAA) en tant que réticulant. Ces réactifs sont dilués dans un minimum d’eau (3 mL), le
tout est mis sous agitation (300 tr/min) (schéma I1.1). En parallele un barbotage a 1’azote (N2)
est effectué¢ pendant 20 minutes afin d’éliminer I’oxygene.

Ensuite le mélange reactionnel est chauffé & 60 °C au bain-marie. Au bout de 15 minutes de
réaction 1’hydrogel polyacrylamide (PAAm) d’aspect transparent se forme au fond du ballon.
Ce dernier est découpé en petits morceaux, lavé deux a trois fois avec de I’eau distillée pour

enlever tout résidu de réactifs et enfin séché a I’air libre.

Schéma 11.1 : Dispositif de la synthése du PAAmM
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I1. SYNTHESE DES HETEROPOLYACIDES (HPASs)
Les hétéropolyacides utilisés dans le cadre de ce travail ont été préparés selon la

méthode de I’extraction a 1’éther décrite dans la littérature [1] par I’équipe du Pr. Mazari.
Les matériaux en question sont :

e  H3PMo012040 (PMo12) ;

e HsPM01:VO4 (PMo11V) ;

e HsPMo010V2040 (PM010V?2) ;

e HsPM0gV3040 (PMooVs).

I11. SYNTHESE DES MATRICES HPA/PAAM

L’insertion de I’hétéropolyacide dans le réseau tridimensionnel de 1’hydrogel a été
effectuée selon trois méthodes différentes a des pourcentages de 5, 10, 20 et 30 % en HPA.

Il est a noter que seul PMo12 et PMouV ont pu étre insérés dans le réseau de
I’hydrogel sans difficultés.

111.1 Insertion par diffusion (Méthode 1)

Cette méthode (M1) consiste en la diffusion de ’HPA au sein de I’hydrogel. Ce
dernier connu pour ses caractéristiques super absorbantes est mis dans une solution contenant
de ’HPA dilué dans 1 mL d’eau a des concentrations correspondantes au pourcentage
souhaité.

Apres absorption de la solution, I’hydrogel est séché retenant ainsi I’HPA a I’intérieur. Les
différentes étapes liées a cette méthode sont illustrées dans le schéma 1.2 quant aux quantités

des réactifs relatives a cette méthode elles sont résumées dans le tableau 11.1.

Immersion dans la Absorption totale de la

HPA/PAAmM sec

PAAm vierge solution d'HPA solution d'HPA

Schéma 11.2 : Synthese des systemes hybrides HPA/PAAm par simple diffusion (M1)
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Tableau I1.1 : Masses des HPAs et du PAAm utilisés dans la méthode 1 (M1)

Composition (%)

Catalyseur

05 10 20 30
PAAM (g) 0,0480 0,0514 0,0482 0,0424
PMo12 (9) 0,0025 0,0057 0,0120 0,0180
PAAM (g) 0,0511 0,0670 0,0522 0,0230
PMo11V(9) 0,0027 0,0074 0,0130 0,0098

111.2 Insertion goutte a goutte (Méthode 2)

Le principe de cette méthode réside dans I’incorporation de I’HPA pendant la synthése

du PAAm. Une quantité de ’HPA correspondant au pourcentage désiré (5,10 ou 20 %), dilué
dans un minimum d’eau (2-3 mL), est ajoutée goutte a goutte par le biais d’une micro-
seringue dans le milieu réactionnel dans les mémes conditions que celles de la synthese du
PAAmM (le blanc).
L’insertion de I’HPA dans I’hydrogel par cette méthode a nécessité une optimisation. En effet,
dans les conditions standards, la polymérisation a été inhibée par la présence de
I’hétéropolyacide dans le milieu. Ce dernier a probablement entravé le role de I’initiateur
(KPS) [2]. Pour contourner cette difficulté¢ les quantités d’initiateur (KPS) et d’agent de
réticulation (MBAA) ont été multipliées par un facteur de 10 tout en gardant celles de
I’acrylamide et de ’'HPA inchangées (Tableau I1.2).

Tableau I1.2 : Optimisation des quantités des réactifs utilisés dans la méthode 2 (M2)

) Masse (g) Rapport molaire
Entrée _
Acrylamide  MBAA KPS PMo1V (Nkps/NHpPA)
1 1 0,005 0,001 0,25 38
2" 1 0,050 0,010 0,25 3,8

“Les quantités des réactifs de I’entrée 1 sont relatives au systéme PMoy;V/ PAAmM 20 %.

"L entrée 2 est relative a I’optimisation, soit la multiplication par un facteur de 10 (MBAA et KPS).

111.3 Insertion par incorporation (Méthode 3)

Une troisitme méthode a été envisagée ou I'HPA serait ajouté dans le milieu
réactionnel en méme temps que les autres réactifs (acrylamide, KPS et MBAA) tout en
maintenant les mémes conditions operatoires précédemment citees. Malgré des temps de
réaction élevés, I’hydrogel ne s’est pas formé. Cela pourrait étre lié a la forte acidité des

hétéropolyacides qui joueraient plut6t le réle de réactifs [2].
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Les systémes hybrides formés sont notés ainsi : Mx-HPA/PAAM Y % avec M:
méthode, x : le numéro de la méthode (1 ou 2) et Y le pourcentage de I’HPA dans le systéme
combiné (5, 10, 20 ou 30).

B. CARACTERISATIONS

Les différents systemes précédemment synthétisés ont été caractérisés par différentes

techniques d’analyse physico-chimiques, les résultats obtenus seront développés ci-dessous.

I. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
spectroscopique couramment utilisée dans les analyses qualitatives et quantitatives. Elle
mesure l'absorption de différentes fréquences des bandes de vibrations des liaisons par un
échantillon qui seront ensuite interprétées en comparaison avec des bibliotheques spectrales
afin de determiner les groupes fonctionnels chimiques caractéristiques de cet échantillon
[3,4].

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrometre a transformée de Fourier de
type IRAffinity-1S, Shimadzu, comprenant un module ATR.

Concernant les HPAs, en particulier ceux de Keggin, 1’analyse IR est fondamentale car
elle atteste de la pureté du composé et du maintien de la structure de 1’anion, les fréquences de
leurs bandes de vibrations caractéristiques, se situant entre 700 et 1200 cm™, sont répertoriées
dans le tableau 11.3 [5].

Tableau 11.3 : Fréquences des bandes de vibrations IR caractéristiques d’un HPA possédant

la structure de Keggin

Bandes de vibrations IR (cm™)
v (P-0a) v (M0=0q) v (Mo-Op-Mo) v (Mo0-O¢-Mo)
1055-1059 951-960 878-892 752-792

I.1 Spectres IR des hétéropolyacides
Les spectres IR sont regroupés dans le schéma I1.3 quant aux fréquences des bandes de

vibrations spécifiques aux HPAs étudiés elles sont regroupées dans le tableau I1.4.
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Tableau 11.4 : Frequences des bandes de vibrations des HPAs étudiés

Bandes de vibrations IR (cm™)
HPA

v (P-0,) v (Mo=0q) v (Mo-Op-Mo) v (Mo-O-Mo)
PMoz1» 1055 955 877 759
PMo1:V 1051 953 875 761
PMo1oV> 1047 945™ 866 748
PMogV3 1039" 952" 877 746

*épaulement
“perturbation de la symétrie de la bande Mo=0q

——PMo012 ——PMo11lV —— PMo10V2 PMo9V3

\

1500 1300 1100 900 700 500

Nombres d’ondes (cm™)

Schéma 11.3 : Spectres IR des HPAs (PMo12, PMo11V, PMo10V2 et PMo0gV3)

Les spectres IR des HPAs étudiés (schéma 11.3), présentent les quatre bandes de vibration
caractéristiques des différentes liaisons metal-oxygene et phosphore—oxygene de 1’anion de
Keggin dans le domaine de fréquences 1100-700 cm™ attestant ainsi du maintien de la

structure de ’anion de Keggin aprés substitution anionique d’un, de deux ou de trois atomes
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de molybdene par des atomes de vanadium. Cependant la position des bandes et leurs formes
difféerent d’un HPA a un autre selon le nombre d’atome de vanadium substitué [5,6].

Ainsi, la bande (P-Oa) subi un léger déplacement vers de plus basses fréquences (1051, 1049
et 1047 cm™) respectivement en présence des solides PMo11V, PMo1oV2 et PMogVs3 en plus
d’un épaulement plus apparent dans le cas du PMo1oV2 (1068 cm™) et PMogV3 (1080 cmY).
De plus, la présence du vanadium a l’intérieur de ’anion affecte sensiblement la bande
(M0=0y) (sensible a la symétrie de I’anion) qui se trouve non seulement déplacée (voir

tableau I1.4) mais aussi perturbée (présence d’épaulement), voir le schéma I1.3.

1.2 Spectres IR des systemes hybrides HPA/PAAmM

Les résultats des caractérisations infra-rouge du PAAm ainsi que des systemes
combineés précédemment synthétisés sont répertoriés sur le schéma 11.4 et le tableau I1.5.
Il est a noter que seules les analyses FTIR des systemes les plus actifs en catalyse (chapitre
[11) sont représentées dans la suite de ce document. De plus, pour des teneurs en HPA
inférieures a 20 %, les bandes de vibrations caractéristiques de I’HPA se trouvent masquées

par celles du polyacrylamide (spectres non représentés dans ce document).

1.2.1 Spectres IR des systemes PAAM et M1-PMo1./PAAmM 20%

(A) (B)
PMos>
L | J | 11655 L J L L L L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1800 1600 140C 1200 1000 800 GO0 400 200
Nombres d’ondes (cm™) Nombres d’ondes (cm™)

Schéma 11.4 : Spectres IR du PAAm (A) [7] et du M1- PMo1/PAAmM 20% (B)

Le schéma 11.4 (A) montre le spectre du polyacrylamide blanc (sans HPA). Ce dernier
laisse entrevoir la présence des bandes caractéristiques relatives aux différentes liaisons (C-
N ; C=0 et C-H d’un CH>) qui est en accord avec la littérature, tableau I1.5 [7].
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Tableau I1.5 : Fréquences des bandes de vibrations du polyacrylamide

Bandes de vibrations IR (cm™)
v (N-H) v (CHy) v (C=0) v (C-N)
3200 2933 1655 1180

Sur le schéma 11.4 (B) est enregistré le spectre FTIR du systeme M1- PMo12/PAAmM 20 %. Ce
dernier, indique la présence des bandes de vibration caracteristiques des différents composés
de cette matrice & savoir celles du PAAm: (C=0) et (C-N) a 1655 et 1180 cm*
respectivement, et celles de PMos, & 1055 cm™ (P-Oa,), 955 cm™* (Mo=0y) et 877 cm™ (Mo-
Ob-Mo). Ces résultats confirment I’insertion de I’HPA dans le réseau de 1’hydrogel affirmant
ainsi la fiabilité de la méthode de synthése par diffusion (M1).

1.2.2 Spectres IR des systemes PAAM et M2-PMo1/PAAmM 20%

PMo12/PAAM M2 20%
PMo1,

(B)

L 1 1 1 Il 1655 1 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nombres d’ondes (cm™) Nombre d'ondes (cm™)

Schéma 11.5 : Spectres IR du PAAmM (A) [7] et du M2-PMo12/PAAmM 20 % (B)

De méme que la méthode M1, I’insertion du PMo12 par la méthode d’ajout goutte a goutte,
soit la méthode M2 a été confirmée par FTIR. En effet, le spectre du composé M2-
PMo12/PAAmM 20% présente en plus des bandes du PAAm celles du PMoz2 (schéma 11.5 (B)).

Il. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

Le principe du MEB réside en le balayage de 1’échantillon par un faisceau d’¢€lectrons.
Differents effets résultent des interactions de ces électrons avec ceux de 1’échantillon
fournissant une imagerie renseignant sur la topographie, la morphologie, la composition et la

nature cristallographique des composés analysés [8].
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Il est & noter que les caractérisations MEB ont été faites sur un appareil MEB de
marque FEI modéle quanta 650.

11.1 Clichés MEB des hétéropolyacides purs

Schéma 11.6 : Clichés MEB des HPA

Les clichés MEB des HPAs (schéma 11.6) montrent des morphologies différentes entre
I’acide phosphomolybdique (PMo12) et ses homologues a base de vanadium. Ainsi, le PMo12
montre une surface irréguliere agrémentée de filaments alors que le PMo1:V montre plutét
une surface rocailleuse pleine de fissures. L’ajout d’un second atome de vanadium, PMo1gV>,
conduit & une nouvelle morphologie lisse sous forme d’agrégats légérement fissurés.
L’insertion d’un troisiéme atome de vanadium, PMogV3, conduit a une surface nettement plus
lisse. Ces changements de topographie sont probablement dus a la présence des atomes de

vanadium dans la structure de I’anion de Keggin ce qui est en accord avec certains auteurs [9].

11.2 Clichés MEB des systémes hybrides
11.2.1 Systéemes M1-PMo12/PAAM Y %

E i ;
M1 a5% M12a10% &
[

Schéma 11.7 : Clichés MEB des systémes M1-PMo12/PAAM Y %"
Les résultats des analyses par microscopie électronique a balayage de la série M1-

PMo12/PAAM Y % (schéma 11.7) confirment de nouveau la fiabilité de la méthode de synthése
par diffusion (M1). En effet, les clichés MEB enregistrés affirment la bonne diffusion du
PMoz2 au sein du PAAm, ce dernier est bien reparti dans le réseau de 1’hydrogel de maniere
homogeéne, sa distribution est proportionnelle a sa teneur dans la matrice HPA/PAAm.

“: I’échelle de I’enregistrement des clichés est de 50 um.
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11.2.2 Systemes M2-PMo12/PAAM Y %

M2a5% & T | 22 10%

Schéma 11.8 : Clichés MEB des systemes M2-PMo12/PAAM Y %

Comme pour la méthode M1, I’insertion de ’HPA dans I’hydrogel durant la synthése par
méthode M2 est confirmée par les résultats des analyses MEB du schéma 11.8. Ces cliches
illustrent la présence de I’hétéropolyacide au sein du polyacrylamide avec une répartition

relative au pourcentage incorporé Y.

I1l. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE ASSOCIEE A LA
MICROANALYSE PAR ENERGIE DISPERSIVE DE RAYONS X (MEB/EDX)

L’analyse MEB/EDX a été réalisée sur un microscope a filament de tungstene de type
HITACHI S 3400 N équipé d'un systeme de microanalyse X.

L’analyse EDX repose sur 1’excitation des atomes de la surface par un faisceau
d'électrons émettant des longueurs d'onde spécifiques de rayons X caractéristiques de la
structure de 1’échantillon. Le spectre de rayons X émis fournit des informations a la fois
qualitatives et quantitatives, permettant d'identifier les éléments présents dans I'échantillon et
la quantité de chaque élément. Sa combinaison avec le MEB en fait I'un des outils les plus
puissants de la recherche scientifique [8].

Il est a signaler que I’analyse MEB/EDX a été¢ uniquement effectuée pour les HPA
(schéma 11.9) dans le but de vérifier la teneur en vanadium autrement dit de confirmer la
substitution partielle des atomes de molybdéne par le vanadium. Les résultats obtenus,
(tableau 11.6) montrent une bonne concordance entre les formulations théoriques et les
rapports expérimentaux (12-12,21 ; 11-11,12 ; 05-4,68 ; 3-2,79) certifiant ainsi la substitution

de 1 a 3 atomes de molybdéne par des atomes de vanadium
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Tableau 11.6 : Rapports atomiques des hétéropolyacides étudiés

HPA Rapport théorique Rapport expérimental
PMoz. Mo/P=12 Mo/P=12,21
PMo1.V Mo/V=11 Mo/V=11,12
PMo1oV2 Mo/V=05 Mo/V=04,68
PMogV3 Mo/VV=03 Mo/V=02,79
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Schéma 11.9 : Clichés MEB/EDX des hétéropolyacides
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Le chapitre suivant s’intéressera a l’examen de [’activité catalytique des nouveaux
systemes combinés (hybrides) hétéropolyacides/polyacrylamide dans la synthese de la 3,4-
dihydropyrimidin-2(1H)-one (DHPM) obtenue via la réaction multicomposants de Biginelli.

I. EVALUATION DE PACTIVITE CATALYTIQUE DES MATERIAUX PREPARES
DANS LA REACTION DE BIGINELLI

Cette partie portera essentiellement sur 'une de ces réactions a savoir la réaction de
Biginelli qui sera étudiée aussi bien en milieu homogéne qu’en milieu hétérogéne. En effet,
dans une démarche de développement de nouveaux systémes catalytiques, propres, efficaces,
moins énergétiques et peu codteux, il est question de tester pour la premiere fois 1’efficacité
des matériaux a savoir des hétéropolyacides et leurs homologues HPA-Polymere (HPA-
PAAmM) dans la synthese propre de la DHPM via le protocole multicomposants de Biginelli
dans des conditions respectueuses de 1’environnement dites de chimie verte (schéma I11.1).

Ar
e} e} O EtOOC

O talyseur NH
+ + L ca s
Ar)LH MeMOEt HoN™ NH; Me | H/KO

Schéma I11.1 : Synthése de la DHPM via le processus de Biginelli

1.1 Mode opératoire

Dans un ballon de 25 mL relié¢ a un réfrigérant, introduire les réactifs suivants
benzaldéhyde / acétoacétate d’éthyle / urée dans les rapports molaires 2/2/3 respectivement
avec 0,02 g de catalyseur en absence de solvant. Mettre sous agitation dans un bain marie a
température voulue. Les différentes étapes du protocole sont schématisées dans
I’organigramme du schéma 111.2. 1l est a noter que le suivi de cette réaction s’est fait par
chromatographie sur couche mince (CCM). De plus, le rapport des réactifs 2/2/3 a déja été

optimisé lors des travaux antérieurs [1].
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Urée Catalyseur
Acétoacétate .
déthyle Benzaldéhyde

Insertion dans un ballon muni d'un barreau magnétique

!

Agitation et chauffage a reflux dans un bain-marie jusqu'a
'obtention du produit de Biginelli

l

Le solide obtenu est lavé avec de
I’éthanol chaud puis filtré, enfin il est recristallisé a froid

Schéma 111.2 : Organigramme des étapes de la synthéese de Biginelli

Avant de passer a I’étude de la réactivité des systemes catalytiques dans cette réaction,
un test préliminaire a été fait en 1’absence de catalyseur, les conditions ainsi que les résultats
liés a cet essai sont résumés dans le tableau I11.1.

Tableau I111.1 : Rendement de DHPM en I’absence de catalyseur

Entrée Catalyseur Temps (min)  Température (°C) Rdt (%) Pt de fusion (°C)

1 - 60 100 15 203
Conditions : (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3), T=100°C, temps=1h, sans solvant.

Ce résultat montre que la réaction de Biginelli peut avoir lieu en absence de catalyseur
dans nos conditions opératoires cependant le rendement en DHPM obtenu aprés 1 heure de
réaction reste faible (15 %). Quant a I’identité du produit obtenu, elle a été confirmée par la
mesure de son point de fusion qui correspond a celui d’'une DHPM conformément aux
données de la littérature attestant que la 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one fond a des
températures allant de 201- 205°C [1].

1.2 Activité catalytique des hétéropolyacides (HPASs) dans la synthese de la DHPM

Les hétéropolyacides de type Keggin (HPAS) ont plusieurs propriétés notamment une
forte acidité de Bransted ce qui les préconisent comme candidats potentiels pour la réaction
de Biginelli. Dans cette optique, une série de tests a éte réalisee en utilisant des
hétéropolyacides de différentes compositions (PMo12, PMo11V, PMo1oV2 et PMogV3) comme

catalyseurs homogeénes, les résultats relatifs a cette série sont affichés dans le tableau I11.2.
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Tableau I11.2 : Rendements en DHPM en fonction de la composition de ’HPA

Entrée  Catalyseur Masse (g) Temps (min) Température (°C) Rendement (%)

1 - - 60 100 15
2 PMoz12 0,02 60 100 55
3 PMo11V 0,02 60 100 50
4 PMo1oV2 0,02 60 100 73
5 PMogV3 0,02 60 100 69

Conditions: (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3) & T=100°C sans solvant.
Il en ressort de ce tableau les principaux points suivants :

e La présence des HPAs comme catalyseurs améliore nettement le rendement en
DHPM, il passe ainsi de 15 % en absence de catalyseur a plus de 50 % en présence des HPAs.
Ce qui prouve I’efficacité des HPAs comme catalyseurs dans la synthése de la DHPM résultat
de leur forte acidité.

o La substitution des atomes de molybdéne par un a trois atomes de vanadium
semble étre tres favorable a la formation du produit de Biginelli avec des rendements allant de
50 a 73%.

e Lacomposition du HsPMo10V204g s’avére étre la plus appropriée avec 73 % de
rendement. Ce résultat peut s’expliquer par le fait que la combinaison 5 protons, 2 vanadium
fournirait juste 1’acidité nécessaire pour une meilleure formation de la DHPM. Ce résultat est
en accord avec ceux déja rapportés dans la littérature dans la réaction de synthése de
diazépines en présence des mémes materiaux [2].

o L’ajout d’un troisieme atome de vanadium, HsPMogV3Os0, conduit a une
légére baisse du rendement de 1’ordre de 5 % (69 contre 73 %). Cette baisse serait liée au
caractére oxydant fort des atomes de vanadium qui oxyderait probablement le produit de
Biginelli. De plus, il a été déja signalé que la position des atomes de vanadium dans la
structure de Keggin pourrait avoir un impact sur leur réactivité [2]. Ce qui expliquerait
I’optimum obtenu avec le PMo01oV2 a 73 % contre 69 et 50 % en présence de PMogV3 et

PMou1V respectivement.
Apres avoir prouvé [efficacité des HPAs dans cette réaction, la suite est d’évaluer

[efficacité des nouveaux matériaux hybrides élaborés en chapitre 2 a savoir HPAIPAAM

comme catalyseurs pour la réaction de Biginelli dans les mémes conditions.
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1.3 Activité catalytique des systemes hybrides HPA/PAAm dans la synthese de la DHPM
1.3.1 Systemes M1-HPA/PAAM Y %

Le polyacrylamide vierge (PAAm) précédemment élaboré ainsi que les systemes
hétéropolyacide/polyacrylamide (HPA/PAAmM) obtenus par simple diffusion (M1) ont été
testés dans la réaction de Biginelli, les rendements relatifs a cette série de catalyseurs sont
résumés dans le tableau I11.3.

Tableau 111.3 : Rendements en DHPM en présence des HPA/PAAm issus de la méthode 1

Entrée Catalyseur m(g) t(min) Rdt(%) Pt de fusion (°C)
01 - - 60 15 -
02 PAAmM blanc (sans HPA) 0,02 60 30 201
03 PMoz 0,02 60 55 -
04 M1-PMo12/PAAmM 05 % 0,02 60 40 -
05 M1-PMo12/PAAmM 10 % 0,02 60 51 -
06 M1-PMo12/PAAM 20 % 0,02 60 70 200
07 M1-PMo12/PAAmM 30 % 0,02 60 64 -
08 PMo1.V 0,02 60 50 -
09 M1-PMo1:V/PAAmM 05 % 0,02 60 42 -
10 M1-PMo1:V/PAAM 10 % 0,02 60 54 -
11 M1-PMo1:V/PAAM 20 % 0,02 60 63 -

Conditions: (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3) & T=100°C sans solvant.

Ces résultats montrent que :

o Le polyacrylamide massique (entrée 2) est actif avec 30 % de rendement en DHPM, ce
qui indiquerait sa nature acide.

o L’insertion de I’HPA dans I’héte du polyacrylamide améliore sensiblement le
rendement en DHPM. Ainsi, méme a 5 % d’HPA, la formation du produit augmente de plus
de 10 %, il atteint ainsi 40 et 42 % en présence de M1-PMo12/PAAmM 05 % et de M1-
PMo11V/PAAM 05 % respectivement. Ce résultat est attendu vu que 1’acidité des HPAs est
nettement supérieure a celle du polyacrylamide.

J L’augmentation de la teneur en HPA dans le PAAm conduit & une augmentation du
rendement en DHPM. Toutefois un maximum est observé dans le cas de la série M1-
PMow/PAAM Y % a 20 % en PMo12, soit 70 % en DHPM. En effet, avec 1’ajout de 10 %
supplémentaire en PMo12 soit M1-PMo12/PAAmM 30 %, on assiste a une baisse du rendement
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de ’ordre de 6 % de 70 a 64 %. Il est a noter qu’au-dela de 30 % en HPA la synthese du
matériau catalytique devient trés difficile voir méme impossible dans nos conditions.

. Les systémes catalytiques a base d’acide phosphomolybdique (entrées 4-7) se sont
révélés étre les plus performants avec des rendements variant entre 40 et 70 % comparés a
leurs homologues a base de vanadium (entrées 9-11) qui affichent des rendements entre 42 et
63 %.

o M1-PMo12/PAAM 20 % (entrée 6) est le systeme le plus actif avec un rendement de 70
%. Cette combinaison semble étre la plus adéquate pour cette réaction, il se pourrait qu’une
quantité supplémentaire en HPA conduise soit a des produits ou & des réactions secondaires
ou paralleles.

Au final, on peut conclure que de trés bons rendements en DHPM sont obtenus en
présence des catalyseurs hybrides M1-HPA/PAAmM Y % dans des conditions écologiques
(absence de solvant, catalyse hétérogene) et économiques (quantité des réactifs, masse du
catalyseur, température et temps de réaction).

1.3.2 Systemes M2-HPA/PAAM Y %

Les systemes HPA/PAAmM obtenu par la méthode goutte a goutte (M2) ont été
également testés dans la réaction multicomposants de Biginelli, les rendements relatifs a cette
série sont résumés dans le tableau I11.4.

Tableau I11.4 : Rendements en DHPM en présence des HPA/PAAmM issus de la méthode 2

Entrée Catalyseur Masse (g) Temps (min)  Rendement (%)
1 PAAmM blanc (sans HPA) 0,02 60 30
2 M2-PMo12/PAAmM 05 % 0,02 60 23
3 M2-PMo12/PAAmM 10 % 0,02 60 30
4 M2-PMo12/PAAmM 20 % 0,02 60 45
5 M2-PMoz2/PAAmM 30 % 0,02 60 39
6 M2-PMo1:V/PAAmM 05 % 0,02 60 41
7 M2-PMo1:V/PAAM 10 % 0,02 60 43
8 M2-PMo1:V/PAAmM 20 % 0,02 60 45

Conditions: (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3) a T=100°C sans solvant.

Ces résultats montrent que ces systemes catalytiques élaborés par M2 (goutte a goutte)
sont également actifs dans la réaction de Biginelli avec des rendements allant de 23 a 45 %.
Cependant, en comparaison avec la méthode M1, cette derniere reste la plus efficace avec de

meilleurs rendements atteignant les 70 %. Cette différence est probablement liée a une
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dispersion (distribution) plus homogene de I’hétéropolyanion durant sa diffusion au sein de la
structure de I’hydrogel, ce qui le rend plus disponible et accessible aux réactifs de la réaction,
résultats en accord avec les caractérisations MEB de ces matrices (chapitre I1).
Comme le systeme M1-PMo12/PAAmM 20 % est plus performant, la suite de cette étude sera
réalisée en sa présence.
I1. OPTIMISATION DES PARAMETRES REACTIONNELS
L’optimisation des conditions opératoires de la réaction de Biginelli est réalisée en

présence du systeme M1-PMo1/PAAM 20 % en plus d’une variation des réactifs.
I1.1 Variation de la température

La variation du rendement de la DHPM en fonction de la variation de la température de
réaction a été examinée dans un intervalle de température allant de 80-120°C, entrées (1-5),
tableau I11.5.

Tableau I11.5: Rendements en DHPM en fonction de la variation de la température de
réaction

Entrée  Mcatatyseur (9) T (°C) t(min)  Rendement (%) Point de fusion (°C)

1 0,02 80 60 23 190
2 0,02 90 60 36 185
3 0,02 100 60 70 200
4 0,02 110 60 70 190
5 0,02 120 60 71 184

Conditions : (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3) a T=100°C sans solvant

Les résultats obtenus montrent que le rendement de la réaction augmente
considérablement avec 1’élévation de la température, il passe ainsi de 23 a 36 puis 70 % quand
la température augmente respectivement de 10 et 20°C soit 90 et 100°C. Au-dela de 100°C, le
rendement reste presque stable, 70 et 71 % a 110 et 120°C respectivement, toutefois, les
points de fusion relatifs a ces produits affichent des températures inférieures au point de
fusion de la DHPM voulu soit 200°C. Ce qui laisse penser que le produit formé est soit
différent de celui de Biginelli ou il contient d’autres substances (impuretés ou autres
produits). Effectivement, d’apres la littérature, a des températures supérieures a 100°C, une
compétition entre la formation du produit de réaction de Biginelli et celui de Hantzsch a lieu,
la formation de ce dernier a probablement été favorisée par l'ammoniac issue de la
décomposition de l'urée [3]. Ainsi, 100°C est sélectionnée comme température optimale pour

la réaction de Biginelli (schéma I11.3).
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Schéma 111.3 : Evolution du rendement de la DHPM en fonction de la température

11.2 Variation du temps

Dans un second lieu, le temps de réaction a lui aussi été varié afin de déterminer

I’optimum, les résultats de cette série de tests catalytiques sont résumés dans le tableau I111.6 et

illustrés sur le schéma I11.4.

Tableau I11.6 : Rendements de la DHPM en fonction de la variation du temps de réaction

Entrée Meatalyseur (Q) T (°C) t (min)  Rendement (%) Point de fusion (°C)
1 0,02 100 00 00 -
2 0,02 100 30 35 190
3 0,02 100 60 70 200
4 0,02 100 90 72 196
5 0,02 100 120 78 190

Conditions: (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3) a T=100°C sans solvant.

La variation du rendement en fonction du temps de réaction (0 a 120 min) (entrées 1-5)

a montré qu’a t = 0 min aucun produit ne s’est formé indiquant ainsi la non instantanéité de la

réaction. Apres 30 min, le rendement atteint 35 % et au bout de 30 min (soit 60 min)

supplémentaires, il passe au double pour atteindre les 70 %. Au-dela d’une heure de réaction,

le rendement grimpe trés lentement a 72 et 78 % aprés 90 et 120 minutes respectivement.

Cette augmentation est négligeable comparée a la consommation énergétique nécessaire.

Ainsi, 60 min sera arrété comme le temps optimum dans ces conditions.
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Schéma 111.4 : Evolution du rendement de la DHPM en fonction du temps

11.3 Variation de la teneur du catalyseur

Toujours dans le but d’optimiser les conditions opératoires de la réaction de Biginelli,
une variation de la quantité de catalyseur a savoir le M1-PMo12/PAAmM 20 % a été réalisée, les
rendements en DHPM correspondants sont répertoriés dans le tableau I11.7.
Tableau I11.7 : Rendements en DHPM issus de la variation de la quantité de catalyseur

Entrée Masse (g) Tempeérature (°C)  Temps (min) Rendement (%)
1 0,00 100 60 15
2 0,01 100 60 62
3 0,02 100 60 51"
4 0,02 100 60 70
5 0,03 100 60 45
6 0,04 100 60 28

Conditions de la réaction : (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3) a T=100°C sans solvant.
*Test sans agitation.

Ces résultats montrent que 62 % de rendement en DHPM est obtenu avec seulement
0,01 g de catalyseur. Ce dernier passe a 70 % pour une masse de 0,02 g (entrée 4). Au-dela de
cette valeur (0,02 g) le rendement baisse de 25 % pour atteindre une valeur de 45 % avec 0,03
g de catalyseur (entrée 5) et de 42 % pour atteindre une valeur de 28 % avec 0,04 g de
catalyseur.

Dans les mémes conditions, un autre test sans agitation a été également réalisé ou un
rendement de 51 % est obtenu (entrée 3). Ce qui confirme une nouvelle fois 1’efficacité du

systeme M1-PMo12/PAAmM 20 %.
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Pour une meilleure visualisation des résultats, une courbe de la variation du rendement
en fonction de la teneur en catalyseur a été tracée sur le schéma I11.5. Elle montre clairement
I’optimum de masse a 0,02 g de catalyseur. La diminution de la quantité de DHPM au-dela
de cette valeur (entrée 5-6) pourrait étre di a la consommation d’une quantité d’urée
((NH2)2CO) via une reéaction acidobasique avec les protons de 1’acide phosphomolybdique

(H3zPMo012040) présents en exces dans le milieu réactionnel [1].
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Schéma 111.5 : Evolution du rendement de la DHPM en fonction de la quantité de catalyseur

Au final, on peut conclure que les conditions optimales de la formation de la DHPM en
présence du systeme catalytique hybride M1-PMo12/PAAmM 20 % en absence de solvant et
pour un rapport des réactifs (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3) sont :

0,02 g du catalyseur, 100°C, 60 min de temps de réaction sous agitation. Ces conditions se
révelent €tre douces et vertes (quantité de catalyseur, consommation d’énergie et absence de

solvant).

I11. SYNTHESE DE NOUVELLES DHPMs PAR VARIATION DES REACTIFS
L’examen de Defficacité des matériaux hybrides dans la synthése de nouvelles

DHPMs a été effectué dans les méme conditions que celle de la 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-

one en procédant a une variation des réactifs comme illustré dans le tableau I11.8.

Les notations suivantes ont été appliquées :

Le benzaldéhyde (BZ) ; I’acétoacétate d’éthyle (AAE) ; I'urée (O) ; le dichlorobenzaldehyde

(CI2-BZ) ; I’acétoacétate de méthyle (AAM) ; la thiourée (S).
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Tableau 111.8 : Rendements en produits de Biginelli obtenus suite a une variation de réactifs

Entrée Reactifs Rendement (%)
Bz®  Cl,-BZ* AAE® AAMP S¢ o°
1 X X X 70
2 X X X 37
3 X X b 57
4 X X X 43
5 X X X 61
6 X X X o7
7 X X X 64
8 X X X 63

Conditions de la réaction : Réactifs® avec (a/b/c) = (2/2/3) ; T=100°C ; Temps= 1h ; sans solvant.

Ces résultats mettent 1’accent sur 1’efficacité du matériau préparé, M1-PMo12/PAAmM
20%, dans la cyclocondensation de Biginelli indépendamment de la nature des réactifs. En
effet, les différentes combinaisons de réactifs ont donné naissance a des dérivés de la DHPM

avec des rendements tres satisfaisants variant entre 37 et 70 %.

IV.EFFET DE L’AJOUT DE SOLVANT

La réaction de Biginelli a été également réalisée dans les mémes conditions que les
réactions précédentes en présence de divers solvants de différentes nature (protique polaire,
aprotique apolaire et aprotique polaire) dont 1’eau (H20), le cyclohexane (CsHz12), 1’éthanol

(EtOH) et I’acétonitrile (CH3CN). Les rendements obtenus sont exposés dans le tableau I11.9.

Tableau I11.9 : Rendements de la DHPM en présence de solvant

Solvants
Entrée Rendements(%)
H20 CeH12 EtOH CHsCN
1 X 8
2 X 7
3 X 6
4 X S5

Conditions opératoires (benzaldéhyde/acétoacétate d’éthyle/urée) = (2/2/3) ; Meaalysewr = 0,02 g ; T=100°C ; t = 1h
Volume du solvant =2 mL

Les résultats du tableau I11.9 (entrées 1-4) montrent que les rendements de la réaction de

Biginelli catalysée par M1-PMo./PAAmM 20 % en présence de solvant sont 10 fois moins
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faibles que ceux obtenus sans solvant respectivement (5-8 %) contre (37-70 %). Les
différentes interactions réactifs/solvants semblent empécher ou inhiber le déroulement de la
synthese de la DHPM [1].

Lors de la conception d'une procédure propre il est impératif de prendre en
consideération la possibilité de recyclage du catalyseur. Par conséquent, [’étude de la durée
de vie des systémes catalytiques a été établie dans ce qui suit.

V.CYCLES DE REUTILISATION

Les catalyseurs hétérogenes sont avantageux par rapport a leurs eéquivalents
homogeénes classiques car ils peuvent étre facilement récupérés du melange réactionnel par
simple filtration et peuvent étre réutilisés par la suite dans des réactions ultérieures [4] rendant
ainsi le procédé écologique.

Des différents composes préecédemment exploités comme catalyseurs hétérogénes pour
la réaction de Biginelli, seuls le polyacrylamide vierge (PAAmM) et le systeme M1-
PMo12/PAAmM 20 % (catalyseur le plus performant) ont été retenus pour évaluer leurs durées
de vie catalytique.

V.1 Durée de vie catalytique du polyacrylamide (PAAmM)

La réutilisation du polyacrylamide (PAAmM) aprés son premier cycle catalytique a éeté
étudiée, la récupération du PAAm se fait apres chaque cycle de réaction, un lavage a 1’éthanol
chaud lui est appliqué pour éliminer d’éventuels résidus, puis il est mis de nouveau en
présence de nouvelles charges de réactifs pour entamer le cycle suivant. Les résultats sont

organisés dans 1’organigramme du schéma I11.6.
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Schéma 111.6 : Rendement en DHPM pour les différents cycles de réutilisation du PAAm
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Les résultats montrent des rendements quasi similaires méme apres six cycles de vie
(entre 30 et 24 %), ce n’est qu’au bout du septieéme cycle qu’une diminution de 10 % entre le
premier cycle est le septieme cycle est enregistrée. De plus, visuellement la texture ou la
morphologie du polymére commence légerement a s’effriter, donc il commence a perdre en
masse. Malgré cela il a donné 19 % en DHPM aprés un nouveau cycle supplémentaire (76™).

Ce résultat est prometteur pour d’éventuelles applications de ces hotes dans d’autres
réactions catalytiques.
V.2 Durée de vie catalytique du M1-PMo12/PAAmM 20 %

Le systeme hybride M1-PMo12/PAAmM 20 % a également fait 1’objet d’étude de durée

de vie catalytique, les résultats relatifs sont récapitulés dans 1’histogramme du schéma II1.7.
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Schéma 111.7 : Rendement en DHPM pour les différents cycles de réutilisation du M1-
PMo12/PAAM 20 %

Le systeme hybride M1-PMow/PAAmM 20 % a lui aussi montré sa stabilité apres
plusieurs cycles catalytiques. En effet, apreés le second cycle, 12 % de baisse de rendement en
DHPM est enregistrée passant de 70 a 57 %. Sur les dix cycles successifs (les cycles 2 a 12)
une stabilité remarquable a été observée ainsi le rendement varie de 54 a 57 %. Une légere
diminution de I’ordre de 5% est observée aux cycles 13-15 ou un rendement de 50 % est
obtenu. Ce n’est qu’au bout du 16°™ cycle qu’une diminution significative est enregistrée,
soit 30 % de baisse entre le premier et le 16°™ cycle passant de 70 & 39 %. Toutefois ce
rendement reste trés correct en comparant avec d’autres systémes catalytiques moins actifs.

Ces résultats attestent de la fiabilitt des systemes catalytiques

hétéropolyacides/polyacrylamide ainsi que de leur efficacité. Dans des conditions vertes, les
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rendements elevés en DHPM obtenus sur seize cycles consécutifs font de ces matériaux des
candidats idéaux pour la synthése de la DHPM.
VI. CAPACITE DE GONFLEMENT
Le gonflement des hydrogels est un phénomene de transition continu de leurs
structures, passant d’un état hors équilibre obtenu durant leur synthése vers un état de
relaxation totale des chaines (état d’équilibre) [5]. C’est 1'une des propriétés les plus
importantes qui donnent aux hydrogels de nombreuses applications physico-chimiques [6,7].
Durant ce travail, une étude de la capacité de gonflement Q (g/g) du polyacrylamide
(PAAm) et de M1-PMo1/PAAM 20 % testés dans 1’étude du cycle de vie du catalyseur est
réalisée, le milieu gonflant est simulé par le milieu réactionnel.
Le but de cette partie est I’étude de I’influence des propriétés physico-chimiques du milieu
gonflant réactionnel, force ionique, température, sur la capacité de gonflement du matériau

catalytique.

V1.1 Mode opératoire

Une masse ms (g) (masse seche) de M1-PMo12/PAAM 20 % et/ou de PAAM est pesee au
préalable, introduit dans le milieu réactionnel et une fois la réaction terminée, 1’échantillon
gonflé est séché rapidement sur du papier filtre puis repesé une deuxieme fois. La nouvelle
masse est notée mq (g) (masse gonflée).

Le taux de gonflement est donné par la relation suivante :

Q : Capacite de gonflement exprimé en gramme de milieu par gramme d’échantillon sec ;

ms et mq : Masse d’échantillon sec et gonflé respectivement [8].

V1.2 Résultats et discussions
L’évolution de la capacité de gonflement des matériaux PAAmM et M1-PMo1,/PAAmM 20
% est élaborée durant leurs cycles de réutilisation et les résultats obtenus sont illustrés dans le

schéma 111.8.
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Schéma 111.8 : Capacité de gonflement Q (g/g) de PAAm et de M1-PMo12/PAAmM 20 %

Les résultats du schéma 111.8 montrent que la capacité de gonflement augmente avec
les cycles de réutilisation du catalyseur (de 0 & 250 g/g du 1°" au 11°™ cycle de réutilisation).
Ainsi, la capacité de gonflement du PAAm atteint son plafond au 8™ cycle de réutilisation
(200 g/g) et celle de M1-PMo1/PAAM 20 % au 11°™ cycle (250 g/g). Au-dela, elle diminue
Iégérement puis atteint son équilibre (210 g/g).

Ces résultats peuvent étre expliqués par les interactions chaine/solvant qui sont généralement
responsables du gonflement ou du dégonflement des hydrogels [9]. L’augmentation
progressive de la capacité de gonflement des catalyseurs durant leurs cycles de réutilisation
montre que les produits réactionnels (réactifs et produits de la réaction) favorisent d’avantage
la relaxation et I’expansion des chaines macromoléculaires par répulsion de charge. La
présence de groupements amides (-CONH2) dans les chaines de polyacrylamide, leur confere
une solubilité dans les solvants polaires [10]. Cette expansion se traduit probablement par une
absorption continue des réactifs a I’intérieur des cavités allant de la surface a la profondeur

(en volume) de la structure tridimensionnelle des hydrogels.

VII. CARACTERISATIONS DES DHPMs
Dans cette seconde partie, seront regroupés divers résultats des analyses du produit de

la réaction de Biginelli par plusieurs techniques analytiques.
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VI1.1 Caractérisation par UV-Visible

Les spectres d'absorption UV-Visible ont été enregistrés sur un spectrophotomeétre
UV-Visible de marque Shimadzu modele UVmini-1240. Afin d’effectuer cette analyse les
dihydropyrimidones obtenues ont été dissoutes dans du chloroforme a des concentrations de
10 mol/L. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111.10.

Tableau 111.10 : Résultats des analyses UV-Visible de quelques composés formés

Entrée Catalyseur Aabs (nM)  Absorbance & (L moltcm™)
1 PAAmM blanc (sans HPA) 279 0,598 5980
6 M1-PMo12/PAAM 20 % 279 0,598 5980
7 M1-PMo12/PAAM 20 % 280 1,525 15250
2 M1-PMo1:V/IPAAmM 05 % 280 0,803 8030
3 M1-PMo1:V/IPAAM 10 % 279 1,222 12220
4 M1-PMo11V/PAAmM 20 % 280 1,376 13760
5 M2-PMo11V/PAAmM 05 % 280 0,911 9110

*Longueur d'onde

"coefficient d’extinction molaire

Les différents produits analyseés par UV-Visible posseédent tous la bande d’absorption
caractéristique de la DHPM a Atéo = 284 nm résultant de la transition n — =" relative a la
fonction C=0 de la 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one [11]. Ce qui se joint aux résultats des
mesures des points de fusion, qui attestent de la pureté des DHPMs préparées.

VI11.2 Caractérisation par Infra-Rouge
Le spectre FTIR de la DHPM est caractérisé par la présence de certaines bandes
caractéristiques dont les fréquences sont résumées dans le tableau I11.11.

Tableau I11.11 : Fréquences des bandes de vibrations IR caractéristiques de la DHPM [11,12]

Bandes de vibrations IR (cm™)
v (N-H) v (C:O)* v (N'C:O)** Y (C'N)***

3256-3107 1701-1709 1636-1667 1450-1365

“Relatif a la fonction cétone

""Relatif & la fonction amide

*kk

Relatif a la fonction amine

Les spectres correspondants aux DHPM isoleées en présence du PAAmM et du M1-
PMo12/PAAmM 20 % sont illustrés dans le schéma 111.9.
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Schéma 111.9 : Spectres IR des produits de Biginelli
Les deux spectres IR sont superposables, ce qui indique qu’il s’agit bien de la méme

molécule. Les principales bandes observées ainsi que leurs attributions sont données comme

suit :

o La bande située a 3217 cm correspond a I’élongation de la liaison (N-H),

. L’élongation de la liaison (C=0) apparait vers 2960 cm™

. La bande de vibration de la fonction amide est située a 1641 cm™,

. L’élongation de la liaison (C-N) est observée a 1452 cm™,

. La bande de vibration relative a fonction amine (C-N) est observée a 1365 cm™.

Au final, cette analyse montre que les données relatives aux spectres IR des DHPM
issues des syntheses précédentes sont en accord avec ce qui a été rapporté dans la littérature
[11,12] confirmant une nouvelle fois I’identité et la pureté des produits de la réaction.

Comme, une variation des réactifs a été également étudiée et a donné naissance a de
nouvelles DHPMs, ces derniéres ont été également analysées par FTIR et les spectres
enregistrés sont illustrés sur le schéma I11.11.

Pour rappel ces diverses molécules sont issues des combinaisons du tableau 111.12 et leurs
probables structures sont répertoriées sur le schema 111.10 [13].
Tableau 111.12 : Composition des produits issus de la variation des réactifs

Entrée A B C D
Composition BZ/AAE/O BZ/AAE/S BZ/AAM/O BZ/AAM/S
Entrée E F G H

Composition Cl,-BZ/AAE/O Cl.-BZ/AAE/S  Cl-BZIAAM/O  Cl-BZIAAM/S

53



Chapitre 111 Application catalytique

/( B) /(D)

(4)

E0 EtO

EtO EtO

M

VAN

V\/\/—«/— - Wm
3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Nombre d'ondes (cm?)
Schéma I11.11 : Spectres IR des composés relatifs a la variation des réactifs
Les données IR des composés (A-H) indiquent :
e Pour les composés E, F, G et H une bande est enregistrée entre 769-773 cm™
correspondant a la liaison (C-Cl) relative a la présence du dichlorobenzaldehyde
comme réactif lors de leur synthése [14]. Des bandes supplémentaires ont été

observées a 1089-1026 cm™ en raison de la présence de composés aromatiques

halogénés dans ces composés [15].
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e Concernant les composés B, D, F, et H contenant dans leur composition de la thiourée.
La bande (C=S) entre 1442-1492 cm™ y correspondant est faiblement notable [16],
vraisemblablement éclipsée par 1’¢longation de la liaison (C-N) (1450-1365 cm™).

e Les bandes d'absorption a 1650-1700 cm™ observées sur tous les spectres IR des

composés (A-H) correspond a la liaison (C=0) relative a la fonction ester [16].

En plus de la présence de bandes de vibration dues aux réactifs présents lors de leur
synthese, les spectres IR des produits nouvellement synthétisés (issus de la variation des
réactifs) ont également indiqué la présence des bandes relatives aux fonctions caractéristiques
de la 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one (DHPM) obtenue via la réaction multicomposants de
Biginelli.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Alliant variété structurale et diversité des propriétés notamment acides, la réputation
des hétéropolyanions de type Keggin dans le domaine de la catalyse parle d’elle-méme. Ainsi,
le premier objectif de ce travail a donc été d’élaborer des catalyseurs hybrides, appelés HPA/
PAAmM. Ces matériaux composites ont été synthétisés en incorporant des POMs de type
Keggin a savoir les acides HsPMo011VO4o et HsPMo012049 dans le réseau d'un hydrogel, le
polyacrylamide (PAAm). Différentes techniques de synthése ont été adoptées, seules les
méthodes par diffusion et I’incorporation goutte a goutte en milieu réactionnel ont abouti.

La réaction multicomposants de Biginelli revét un double intérét, offrant des produits
possédant des activités biologiques trés intéressantes tout en respectant les principes de la
chimie verte. Les travaux présentés dans ce manuscrit concernaient la réactivité catalytique de
ces materiaux hybrides HPA/PAAm dans la synthése de Biginelli.

Testés selon leur méthode de synthése et leur composition, les matériaux catalytiques
ont prouvé leur efficacité. Toutefois, la méthode par diffusion et la présence de I’acide
phosphomolybdique (PMo12) se sont déemarquées. D’ailleurs, leur alliance offre le matériau
qui a la meilleure activité catalytique, M1-PMo1/PAAmM 20 % avec 70 % de rendement en
DHPM.

Au cours de ce travail, il a été également question de réaliser une optimisation des
conditions opératoires. Aprés avoir effectué une variation des réactifs et des conditions de
réaction, la procédure qui a été adoptée pour la syntheése de Biginelli s’est révélée douce,
économigue et surtout verte tout en conservant de bons rendements en DHPM.

De plus, la régénération des catalyseurs a été au coeur de cette étude. Les matériaux
catalytiques élaborés sont récupérables par simple filtration, donc ils ne nécessitent
’utilisation d’aucun solvant ou autre auxiliaire, ce qui est parfaitement en accord avec les
principes de la chimie verte. La réutilisation des catalyseurs quant a elle a démontré un
potentiel sans pareil. En reprenant le catalyseur le plus performant, celui-ci a prouvé son
efficacité sur 16 cycles catalytiques consécutifs offrant un rendement en DHPM quasi
constant. Un résultat spectaculaire qui mérite d’étre valorisé par la suite.

Au final, ce projet a offert la possibilité de préparer une grande variété de catalyseurs
hétérogénes, matériaux recherchés en chimie verte. Les résultats présentés dans ce manuscrit
pourraient éventuellement ouvrir la voie a I’utilisation de ce type de matériaux dans d’autres
réactions de catalyse acide. Ceci permettrait d’envisager de nombreuses autres perspectives

passionnantes dans divers domaines.
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Résumé

Les réactions a composants multiples (RMC) constituent un excellent outil de synthese
« verte », d’ou le choix de la réaction de Biginelli pour élaborer ce travail. Dans la recherche
de matériaux catalytiques permettant un acces écologique et durable aux 3,4-dihydropyrimidin-
2(1H)-ones, une alternative environnementale a été envisagée en utilisant des hétéropolyanions
de type Keggin qui sont des composés particulierement attractifs en catalyse mais tres peu voir
quasiment non réutilisables. Afin de contourner cette lacune et dans un souci d’améliorer les
rendements de la réaction de Biginelli, I’¢laboration de nouveaux catalyseurs a fait 1’objet de
cette étude. L’association des hétéropolyacides de Keggin a I’hydrogel polyacrylamide a été
réalisée transmettant ainsi les avantages de la catalyse homogéne a la catalyse hétérogéne et

vice versa.

Mots clés: Réactions a composants multiples (RMC), réaction de Biginelli,

catalyse hétérogene, HPA de Keggin, Polyacrylamide, DHPM.

Abstract

Multi-component reactions (MCR) are an excellent tool for "green” synthesis, hence the
choice of the Biginelli reaction to develop this work. In the search for catalytic materials
allowing an ecological and sustainable access to 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-ones, an
environmental alternative was considered by using Keggin-type heteropolyanions which are
particularly attractive compounds in catalysis but very little or even almost not reusable. In
order to overcome this shortcoming and to improve the yields of the Biginelli reaction, the
development of new catalysts was the subject of this study. The association of Keggin's
heteropolyacids to polyacrylamide hydrogel has been realized thus transmitting the advantages

of homogeneous catalysis to heterogeneous catalysis and vice versa.

Keywords : Multi-component reactions (MCR), Biginelli synthesis, heterogenous

catalysis, Keggin HPAs, Polyacrylamide, DHPM



