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Description du projet scientifique :

Les plastiques conventionnels (c'est-a-dire dérivés du pétrole et non biodégradables) ont
transformé notre société et sont utilisés dans tous les aspects de notre vie quotidienne.
Néanmoins leur impact sur I’environnement est considérable et n’est plus tolérable. La synthése
de polymeéres biodégradables et biosourcés susceptibles de remplacer les polymeres
polyoléfines pétrosourcés revét donc un intérét majeur. Dans cet optique, notre groupe s’est
intéressé a la synthese de polyesters biodégradables et biosourcés via la réaction de
polymérisation par ouverture de cycle (ROP) d’esters cycliques. Parallelement, le groupe a
développé une nouvelle famille de ligands polyaza n-conjugués en remplacant le motif imine
des ligands salicylaldimine (phénoxy-imine) ou des ligands bis(salicylaldimine) (Salen) par une
fonction amidine afin d’obtenir des ligands phénoxy-amidine et FAlen.!* Nous avons mis en
évidence des caractéristiques uniques dans les modes de coordination des amidines (k!-end-on
/ kt-side-on / n3-coordination, caractére fluxionnel, hémilabilité, etc.) et avons démontré que
ces ligands peuvent activer de maniére coopérative 1’alcool utilisé comme co-initiateur avec le
zinc dans la polymérisation par ouverture de cycle (ROP) du lactide.® De maniére remarquable,
des ligands FAIlen chiraux dans des complexes de lanthane se sont également révelés capables
de promouvoir la ROP de butyrolactones avec une isotacticité treés élevée (Pm jusqu’a 0,93), en
collaboration avec le Prof. J.-F. Carpentier (Université de Rennes).® Dans le cadre d’une
collaboration avec le groupe du Prof. Ale§ Ruazicka (Université de Pardubice, République
tchéque), nous avons évalué les performances d’une série de complexes de zinc a base de
biguanide flexible dans la ROP du lactide. Ces complexes ont montré une activité
exceptionnelle a tempeérature ambiante grace au comportement de coordination et électronique
polyvalent des ligands biguanide polyaza n-conjugués.’
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En s’appuyant sur ces résultats, le projet de thése vise a élargir le champ d’application des
complexes de métaux du bloc principal a base de ligands amidine et biguanide polyaza =-
conjugués en ROP. Compte tenu des limites associées a 1’utilisation d’esters cycliques
biosourcés (notamment la concurrence avec les ressources alimentaires), le projet se
concentrera sur la ROP du 3-éthyl-6-vinyltétrahydro-2H-pyran-2-one (EVP), une lactone
dérivée du CO; synthétisée par télomérisation du butadiéne catalysée par le palladium. Etant
donné que la ROP de I’EVP demeure trées difficile, il est proposé d’aborder cette transformation
a I’aide de complexes de métaux du bloc principal spécialement congcus a base de ligands
polyaza m-conjugués. Parallélement des travaux visant a fonctionnaliser ’EVP et a réaliser la
polymeérisation de ces monomeres fonctionnels seront menés. L’objectif sera ici de synthétiser
des polymeéres et/ou copolymeres fonctionnalisés « a facon » et d’ajuster leurs propriétés en
fonction des applications visées (emballage alimentaire, matériaux pour la santé...).
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Connaissances et compétences requises :

Le candidat ou la candidate devra étre titulaire d’un diplome de master ou d’ingénieur en chimie
moléculaire et/ou en chimie des polymeéres. Une expérience préalable en chimie de coordination
et/ou en catalyse, serait appréciable. Des compeétences en synthése et analyse des polymeres
(spectroscopie RMN, chromatographie d'exclusion stérique, spectrométrie de masse MALDI-
TOF, analyses ATG, DSC) seraient également un plus.



