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Abréviations 

 

AC : activated carbon (charbon actif) 

AIBN : azobisisobutyronitrile 

Anal. : Analyse  

BM : bleu de méthylène 

CA : contact angle (angle de contact) 

Cat. : catalyseur 

CNT : carbon nanotube (nanotube de carbone) 

Conv. : conversion 

Cp : cyclopentadiényle 

Cp* :  1,2,3,4,5-pentaméthylcyclopentadiène 

CPG : chromatographie en phase gazeuse 

Cy : cyclohexyl 

d : doublet 

DMAP : N,N-diméthyl-4-aminopyridine 

DMAP-TES : 4-[N-[3-(triéthoxysilyl)propyl]-N-méthyl-amino]-pyridine 

DMF : N,N-diméthylformamide 

ΔG : énergie globale 

Ea : énergie d’activation globale 

ee : excès énantiomérique 

EDX : spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie 

équiv. : équivalent 

FT-IR : spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

GC : gas chromatography 

ICP-AES : inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (spectroscopie 

d’émission atomique à couplage inductif à plasma) 

iPr : iso-propyle 

IMes : 1,3-dimésitylimidazol-2-ylidène 

M : métal 

MEB : microscopie électronique à balayage 

m/z : masse par charge 

Mes : mésityle; 2,4,6-triméthyphényle 

m- : méta- 

NHC : N-heterocyclic carbene (carbène N-hétérocylique) 

NMR : nuclear magnetic resonance 
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o- : ortho- 

OCPUF : open cell polyurethane foam (mousse de polyuréthane à cellules ouvertes) 

OA7 : orange acid 7 (acide orange 7) 

p- : para- 

PMPPI : poly(méthylène[polyphényl]isocyanate) 

Ph : phényl 

ppm : parts par million 

PU : polyuréthane 

PVA : polyvinyl acetate (acétate de polyvinyle) 

Py : Pyridine 

q : quadruplet 

Rdt : rendement 

RMN : résonance magnétique nucléaire 

rpm : round per minute (tour par minute) 

SEM : Scanning Electron Microscopy  

SCS : support catalytique structuré 

t : triplet 

T.A. : température ambiante 

TEA : triéthylamine 

TEM : transmission electron microscopy (microscopie électronique en transmission) 

TEOS : tétraéthoxysilane 

TEPA : tétraéthylènepentamine 

THF : tétrahydrofurane 

TON : turn-over number 

TOF : turn-over frequency 

TRIS : 2-amino-2-(hydroxyméthyl)propane-1,3-diol 
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I) Généralités 

I-1) Catalyse 

La majorité des réactions chimiques nécessitent un apport d’énergie pour pouvoir se 

produire : l’énergie d’activation. Cet apport énergétique peut se faire sous forme d’apport de 

chaleur ou de lumière. Dans certains cas cependant, bien que thermodynamiquement 

faisables avec cet apport, ces réactions sont cinétiquement très lentes voire impossibles. 

L’emploi d’une substance capable d’abaisser cette énergie d’activation, et donc d’augmenter 

la cinétique de la réaction, via la création de nouveaux chemins réactionnels est alors 

nécessaire (Figure 1). Ces substances qui n’interviennent pas dans le bilan réactionnel et 

peuvent être récupérées à la fin de la réaction, sont appelées catalyseurs. Le phénomène 

correspondant, la catalyse vient étymologiquement du mot grec ‘katalysis’ qui signifie l’action 

de dissolution, décomposition et destruction. Le concept de catalyse a été introduit pour la 

première fois en 1836 par le chimiste suédois Berzelius, qui est considéré comme un des 

fondateurs de la chimie moderne, pour qualifier certains faits expérimentaux observés au 

cours de réactions chimiques découvertes au début du XIXème siècle.1 

 

Figure 1. Chemin énergétique de la réaction de A + B conduisant à C avec (rouge) et sans (noir) 
catalyseur. L'énergie d'activation globale (Ea) est abaissée par l'action du catalyseur sans changer 
l'énergie globale ΔG ou le produit de la réaction.2 

Depuis lors, le développement de la catalyse a largement participé à celui de l'industrie 

chimique, comme en témoigne les quelques exemples de grands procédés listés dans le 

Tableau 1 ayant marqué son formidable développement au 20ème siècle. 
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Tableau 1. Exemples de procédés basés sur des catalyseurs homogènes et hétérogènes ayant 

marqués le développement de l’industrie chimique au 20ème siècle.3,4 

Classe Réaction Catalyseur Découvreur/entreprise 

Catalyse homogène Hydroformylation des 
oléfines 

Complexe Rh Ruhrchemie, 1938 

Polymérisation de 
l'éthylène 

Ti Ziegler, Natta, 1954 

Oxydation de l'éthylène 
en acétaldéhyde 

Complexe Pd(II) Wacker, 1959 

Production des α-
oléfines linéaires 

Complexe Ni(II) Royal Dutch Shell, 1968 

Carbonylation du 
méthanol en acide 
acétique  

Complexes Rh/Ir Procédé Monsanto, 1970. 
Procédé Cativa, 1996. 

 
Hydrocyanation du 
butadiène en 
adiponitrile  

Complexe Ni Du Pont, 1970 

Catalyse hétérogène 
 

Production de l’acide 
nitrique 

Pt/Rh  Ostwald, 1906 

 Production 
d'hydrocarbures 
liquides 

W/Mo/ Sn/Ni Bergius, 1913 

 Synthèse de 
l'ammoniac 

Fe Procédé Haber-Bosch, 
1913 

 Réduction du 
monoxyde de carbone 
en hydrocarbures 

Fe, Co ou Ru Procédé Fischer-Tropsch 
1923 

Au cours des dernières décennies, la catalyse a reçu un intérêt académique et industriel 

croissant en raison notamment de la nécessité d'améliorer les questions environnementales 

et de réduire autant que possible l'apport énergétique dans les différents processus 

chimiques.4,5,6. Elle est ainsi désormais impliquée dans environ 90 % des processus 

chimiques, et la vente de catalyseurs représente 3 milliards d’euros par an, et celle des 

produits qui en sont issus 300 milliards.7 

Les catalyseurs peuvent être classés en fonction de leur état physique, de leur nature 

chimique ou de la nature des réactions qu'ils catalysent. On distingue ainsi notamment deux 

grands types de catalyse : la catalyse homogène et la catalyse hétérogène. 

I-2) Catalyse homogène vs. catalyse hétérogène 

Lorsque le catalyseur et les réactifs sont dans la même phase, généralement sous 

forme de gaz ou de liquides, il est habituel de classer les réactions comme des cas de 

catalyse homogène. Les catalyseurs homogènes étant des molécules bien définis, ils 

présentent l’avantage de posséder des sites actifs uniques qui peuvent être finement réglés 

suivant la réaction ciblée. Il en résulte généralement une excellente sélectivité. Cependant, 



18 

 

la contribution des processus catalytiques homogènes dans l'industrie chimique est 

significativement plus faible que celle des processus catalytiques hétérogènes. En effet, ces 

catalyseurs ne sont souvent stables que dans des conditions relativement douces, ce qui 

limite leur applicabilité, et étant donné qu’ils sont dispersés dans la même phase que les 

réactifs, produits et solvants, leur séparation en fin de réaction est difficile et coûteuse, voire 

impossible.3,8 

En catalyse hétérogène, les réactifs et le catalyseur sont dans des phases différentes, le 

plus souvent, les catalyseurs hétérogènes sont des solides, et les réactifs sont des gaz ou 

des liquides, ce qui facilite la séparation des produits de réaction du catalyseur en fin de 

réaction, et en fait un avantage certain par rapport à la catalyse homogène. Un catalyseur 

hétérogène est généralement composé de métaux, oxydes ou autres – jouant le rôle de 

phase active – supportés sur des structures hôtes appropriées. La réaction entre les réactifs, 

gaz ou liquide, se réalise à la surface de catalyseur solide. Comme la surface est le lieu où 

se produit la réaction, elle est généralement organisée de manière à être la plus grande 

possible par unité de catalyseur ; des métaux finement divisés, des métaux incorporés dans 

des matrices de support et des films métalliques sont ainsi couramment utilisés en catalyse 

hétérogène.9–11 

I-3) Supports catalytiques  

Les supports jouent un rôle prédominant en catalyse hétérogène qui peut être résumé 

comme suit : (i) disperser la phase active, quelle que soit sa nature, métal, oxyde ou autres, 

afin d'améliorer la densité de sites actifs pour la réaction envisagée, (ii) dans le cas de 

nanoparticules, améliorer la stabilité de ces dernières en phase active grâce à une forte 

interaction métal-support qui réduit le problème de désactivation par frittage, (iii) faciliter le 

transferts de réactifs vers les sites actifs et la séparation du catalyseur du milieu réactionnel 

en fin de réaction, (iv) dans les réactions exothermiques, réduire le problème de la formation 

de points chauds locaux dans le catalyseur afin de minimiser la perte de sélectivité et 

d’améliorer la sécurité des opérations.12 

Dans ce contexte, les supports catalytiques structurés (SCS) ont été introduits afin de 

répondre aux problèmes rencontrés avec les suspensions catalytiques généralement 

utilisées dans les réacteurs discontinu (batch)13 : mauvais contrôle des espèces réactives, 

sélectivités diminuées, et limitation des réactions par les vitesses de transferts,. Ainsi, les 

processus continus basés sur des SCS, possèdent plusieurs avantages par rapport aux 

réacteurs conventionnels en raison notamment des transferts de masse efficaces et de la 

faible perte de charge qu’ils permettent. En outre, ils génèrent un mélange intime des réactifs 
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et permettent une séparation facile du catalyseur des produits de la réaction.14 Parmi la 

variété des supports catalytiques structurés, les mousses à cellules ouvertes sont des 

candidats privilégiés. De constitution céramique ou métallique, ces architectures hôtes sont 

des supports idéaux pour les (nano)particules métalliques catalytiquement actives.15–17  Ainsi, 

des réacteurs efficaces à lit de mousse solide ont été décrits, principalement à base de 

mousses de carbure de silicium ou d'alumine revêtue d’une phase catalytique.6 Ces supports 

se sont avérés chimiquement robustes pour des réactions catalytiques dans des conditions 

dures, et font preuve généralement d’une bonne longévité,18 tout en améliorant l'efficacité7 et 

la sélectivité19 du catalyseur par rapport à des supports conventionnels. Toutefois, leur mode 

de préparation, coûteux et énergivore (Figure 2)13 représente un inconvénient important pour 

leur développement, surtout si l'on tient compte des contraintes économiques et écologiques 

actuelles. De plus, ces mousses sont lourdes et difficiles à manipuler, contiennent des 

microfissures et d'autres défauts microstructuraux qui diminuent considérablement leurs 

propriétés mécaniques et les rendent fragiles, et enfin présentent de nombreuses cellules 

fermées qui peuvent altérer la reproductibilité des réactions. 

 

Figure 2. Étapes de préparation des mousses céramiques.16 
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Dans ce contexte, notre équipe, en collaboration avec l’Institut Charles Sadron à 

Strasbourg (Pr. Loic Jierry) et le Laboratoire d'Automatique, de Génie des Procédés et de 

Génie Pharmaceutique (LAGEPP) à Lyon (Dr. David Edouard), a récemment développé une 

alternative basée sur l'utilisation de mousses de polyuréthane à cellules ouvertes (OCPUF)20 

qui servent de modèles pour la fabrication de mousses céramiques et métalliques à cellules 

ouvertes (Figure 2), et présentent donc les mêmes propriétés morphologique et de 

transport.16 

II) Mousses de polyuréthane (PU) 

II-1) Histoire des polyuréthanes et leurs préparations  

Le premier polyuréthane (PU) a été fabriqué en 1937 par Otto Bayer au sien de la 

société IG Farben en Allemagne par réaction directe de butanediol avec l’hexaméthylène 

diisocyanate en absence du solvant (Schéma 1).21 La commercialisation des mousses de 

PU n’a cependant commencé qu’en 1952.21 Ces nouveaux matériaux ont alors attiré artistes 

et designers qui les ont employés dans la réalisation de sculpture, peinture, mobiliers, 

textiles et accessoires de mode.21,22 

 

Schéma 1. Synthèse du 1er polyuréthane par Otto Bayer.  

Typiquement, la synthèse des polyuréthanes s’effectue par réaction de polymérisation 

entre un alcool qui a au moins deux groupes hydroxyle (-OH) par molécule (diols, triols, 

polyols) et un isocyanate ayant plus d'un groupement isocyanate (-NCO) par molécule 

(diisocyanates, polyisocyanates) (Schéma 2). 

 

Schéma 2. Réaction entre un polyisocyanate et un polyol. 

Les polyols les plus souvent utilisés dans la synthèse des polyuréthanes sont des 

glycols comme le polyéthylène glycol, le polypropylène glycol, et le polytétraméthylène éther 

glycol ou des polyesters comme polydiéthlène glycol adipate (Figure 3A). Les isocyanates 

les plus couramment utilisés dans la synthèse des polyuréthanes sont des composés 
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aromatiques comme le 2,4-diisocyanate de toluène (TDI), le 4,4’-diisocyanate de 

diphénylméthylène (MDI) ou des composés aliphatiques comme le 1,6-diisocyanate 

d’hexaméthylène (HDI) (Figure 3B).21  

 

Figure 3. (A) les polyols et (B) les isocyanates les plus utilisés dans la synthèse de polyuréthane.  

Les mousses de PU présentent des propriétés différentes selon le type de polyol et 

d’isocyanate utilisé. Il existe ainsi différents types de mousses allant des mousses souples et 

flexibles à cellules ouvertes aux mousses très denses et rigides et à cellules fermées.23 Ces 

mousses présentent une grande variété d'applications impliquant leurs propriétés physiques 

et mécaniques.22 Lorsqu’elles sont constituées de cellules fermées, elles présentent 

d'excellentes propriétés de résistance mécanique et d'isolation thermique, et sont utilisés 

pour la construction, l’étanchéité et l'isolation. Lorsqu’elles sont constituées de cellules 

ouvertes, elles sont utilisées pour la fabrication de coussins, matelas ou filtres pour les hottes 

de cuisine, les aquariums ou les aspirateurs.16 En outre, comme souligné plus haut, elles 

servent de modèles pour la fabrication de mousses céramiques et métalliques à cellules 

ouvertes, et possèdent les mêmes propriétés morphologiques et de transport. 

II-2) Propriétés des mousses en polyuréthane à cellules ouverte (OCPUF)  

Les mousses de polyuréthane à cellules ouvertes (OCPUF ; de l’anglais « Open Cell 

Polyurethane Foam ») (Figure 4) possèdent des propriétés intéressantes pour nos travaux. 

Elles présentent un rapport surface/volume important, et permettent une faible perte de 

charge, même à haut débit,12,24 des transferts de masse efficaces, un mélange intime des 

réactifs25,26 et une séparation facile des produits de réaction. En outre, elle sont 
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commercialement disponibles à faible coût, non toxique (le polyuréthane est utilisé comme 

biomatériau27), mécaniquement résistantes et élastiques.22,28 Ces derniers propriétés rendent 

les mousses OCPUF avantageuses par rapport aux mousses céramiques et métalliques, car 

elles permettent non seulement de les adapter aisément à tout type de réacteur, mais aussi 

d’envisager la conception de nouveaux réacteurs (par ex.: réacteur piston). 

 

Figure 4. (A) Mousse OCPUF commercialement disponible, (B) MEB d’une mousse d’OCPUF  

Malgré leurs propriétés avantageuses, les OCPUF n’ont jamais été utilisées comme 

SCS avant nos travaux. Leur utilisation comme support catalytique est en effet entravée, 

d’une part, par le fait que la surface des bords et des ponts est lisse et sans microporosité et 

ne présente donc pas une adhérence suffisante pour déposer une phase catalytique, et 

d’autre part, par le fait que les techniques traditionnelles de revêtement (washcoat) sont 

incompatibles avec leur stabilité limitée en température. Par conséquent, trouver un moyen 

de greffer des catalyseurs sur toute la surface de l'OCPUF qui soit efficace, respectueux de 

l'environnement, applicable industriellement et compatible avec sa nature organique 

constituait un véritable défi. Pour se faire, les équipes de V. Ritleng, D. Edouard et L. Jierry 

se sont inspirés des travaux de Messersmith et al. qui ont mis en évidence qu’en utilisant la 

polydopamine (PDA), dont le principe d’adhésion est inspiré de celui des moules marines, on 

pouvait enrober pratiquement tout type de matériau, y compris des matériaux résistant à 

l’adhésion come le téflon©, et surtout ensuite les fonctionnaliser.29 
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III) La polydopamine 

III-1) Polydopamine et organismes marins 

De nombreux organismes marins ont développé des mécanismes naturels pour 

s'attacher aux surfaces sous-marines. Leur objectif principal est d'empêcher leurs 

déplacements par les courants et les marées afin qu'ils puissent accomplir des fonctions 

vitales de base telles que l'alimentation et la reproduction. Les vers marins,30 les bernacles31 

et les moules32–35 sont des organismes marins dont l'adhésion repose sur la sécrétion de 

protéines spécialisées. De nombreuses études ont montré que les moules peuvent s'attacher 

aux roches et à quasiment toutes les surfaces qu'elles trouvent sous l'eau. Leurs éléments 

d'ancrage sont composés de plusieurs protéines qui sont sécrétées lors du processus 

d'adhésion.30,35 Une étude détaillée de la protéine de pied de moule (mefp-5) a révélé la 

présence de structures s’approchant de celle de la dopamine (Figure 5). Il a donc été 

suggéré que la dopamine joue un rôle clé dans ce processus d’adhésion, ce qui a été 

confirmé expérimentalement par les travaux du groupe de Messersmith comme évoqué plus 

haut.29,36 

 

Figure 5. (A) Photographie d'une moule attachée à du polytétrafluoroéthylène commercial. (B et C) 
Illustration schématique de l'emplacement interfacial de Mefp-5 et représentation moléculaire 
simplifiée des groupes caractéristiques amines et catéchols. (D) Séquence d'acides aminés de Mefp-
5. (E) La dopamine contient à la fois des groupes fonctionnels amine et catéchol trouvés dans le 
Mefp-5 et a été utilisée comme élément de base moléculaire pour les revêtements polymères. Image 
issue de la publication de P.B. Messersmith et al.. 29 

Cette découverte a servi de point de départ pour le développement de nouveaux 

adhésifs et revêtements synthétiques en milieu aqueux, un défi scientifique et technique.30-36 
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III-2) Origine des propriétés adhésives la polydopamine et mécanisme de 

formation 

Les groupements catéchols, en particulier, sont l'origine des étonnantes capacités 

d'adhésion des moules et autres animaux marins. En effet, les catéchols interagissent 

efficacement avec presque tous les types de surface. Le secret d'une telle polyvalence est 

associé à une capacité d'adaptation exceptionnelle. Ainsi, selon la nature chimique de la 

surface, les catéchols/orthoquinones peuvent être impliqués dans différentes interactions 

dont des liaisons de coordination, des liaisons covalentes ou des interactions plus faibles 

telles que des liaisons hydrogènes, des interactions de Van Der Waals et du π-π stacking 

(Figure 6).37  

 

Figure 6. Représentation schématique des quatre principales interactions catéchol-surface : (A) 
liaison hydrogène, (B) π-π stacking, (C) coordination et (D) un exemple de liaison covalente avec des 

amines de surface (via une addition de type Michael). 

 Ainsi, les catéchols constituent un moyen assez simple et efficace de fonctionnaliser les 

surfaces, et de nombreux phénols et polyphénols naturels (Figure 7) sont couramment 

utilisés comme agents de revêtement grâce à la teneur élevée en dihydroxyphényle 

(catéchol) et en trihydroxyphényle (acide gallique, GA).29,36 Ces composés sont largement 

présents dans les tissus végétaux et trouvent de nombreuses applications dont l'absorption 

de rayonnement UV, le piégeage radicalaire et la complexation des ions métalliques.38  
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Figure 7. Exemples de phénols et polyphénols utilisés comme des agents de revêtement.38 

Toutefois l’agent de revêtement par excellence dans ce domaine reste la polydopamine 

– générée par auto-polymérisation de la dopamine en présence d’un oxydant dans des 

conditions légèrement basiques (pH = 8,5) (Figure 8) – qui peut adhérer à une à une large 

gamme de matériaux organiques et inorganiques incluant les métaux nobles, les oxydes, les 

polymères et les céramiques.39,40 
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Figure 8. (A)  Mécanisme simplifié de formation de la polydopamine. (B) Structure schématisée de la 
polydopamine. 

IV) Fonctionnalisation d’OCPUF par la PDA  

En 2015, Lee et al. ont traité une éponge en polyuréthane par une solution d’oxyde 

chromique et d’acide sulfurique. Les images MEB enregistrées de l'éponge de PU avant le 

traitement à l’acide présentait une surface lisse et plate. Après le traitement, les images MEB 

ont révélé une surface rugueuse avec l’apparition des pores à l'échelle nanométrique, La 

surface ainsi gravée à l’acide de l’éponge de PU a ensuite été revêtue d’une couche de 

polydopamine par traitement avec une solution de dopamine en présence de TRIS (pH = 8,5, 

10 mM). La mousse résultante a ensuite été lavée à l’eau déionisée, puis séchée à 60 °C 

pendant 6 h (Figure 9). Les images MEB n’ont pas révélé de changement significatif de la 

rugosité de surface après le révetement.41 La modification de surface des éponges a été 

confirmée par la mesure de l'angle de contact (CA). En effet, la mousse enrobée de la PDA a 

montré une excellente capacité d'adsorption d'eau et son CA est quasiment de 0° (vs. 110° 
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pour l’éponge primitive et 65° pour l’éponge gravée). Les mousses ont aussi été 

caractérisées par XPS et FT-IR. 

 

Figure 9. Fonctionnalisation d’OCPUF traitée à l’acide par la PDA. 

A la même période, D. Edouard, L. Jierry, V. Ritleng et al. ont montré que les mousses 

OCPUF pouvaient être enrobées par la PDA par traitement avec une solution de dopamine 

(2 mg/mL) et de TRIS (pH = 8,5, 10 mM) à température ambiante pendant 16 h,20,42–44 sans 

traitement acide préalable. Malgré la surface lisse et dénuée de microporosité du 

polyuréthane, la polydopamine a recouvert l’ensemble du matériau 3D comme en témoigne 

le changement de coloration du jaune vers le noir de la mousse OCPUF@PDA résultante 

(Figure 10). Ce coating sur toute la surface de la mousse a été confirmé par images MEB à 

faible agrandissement. Des images à fort agrandissement ont quant à elles révélé la 

présence d’un film rugueux avec des agrégats dispersés de façon aléatoire comme cela 

avait déjà été observé sur des surfaces planes. 

 

Figure 10. Revêtement d’OCPUF par la PDA. 

 Les mousses OCPUF et OCPUF@PDA ont été soumises à des tests de compression 

afin d’évaluer l’influence de la PDA sur les propriétés mécaniques d’OCPUF. De façon 

intéressante, les réponses contrainte/déformation enregistrées (caractérisées par une boucle 

d'hystérésis typique28) ont montré que le dépôt de la PDA sur OCPUF ne modifie les 

propriétés élastiques de cette dernière.42
 

En accord avec les propriétés adhésives de la PDA, les mousses OCPUF@PDA ainsi 

préparées ont ensuite été fonctionnalisées par D. Edouard, L. Jierry, V. Ritleng et al. avec 

des molécules organiques et des (nano)particules métalliques ou d’oxydes métalliques. 
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V) Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA et leurs applications 

V-1) Fonctionnalisation covalente d’OCPUF@PDA par la 5-aminofluorescéine 

Le groupe de Messersmith, et d’autres après, ont montré que les catéchols et indoles 

résultants de la polymérisation de la dopamine pouvaient réagir selon des additions de 

Michael avec des nucléophiles comme des amines ou des thiols. Les catéchols peuvent 

également former des bases de Schiff par réaction avec les amines (Figure 11).29,39,45,46 

 

Figure 11. Fonctionnalisation covalente de la PDA par réaction avec des amines et des thiols.39 

Afin d’illustrer la possibilité de fonctionnaliser de façon covalente une mousse revêtue 

de PDA avec une amine, une mousse OCPUF@PDA a été traitée avec la 5-

aminofluorescéine (0,5 mg/mL) dans une solution aqueuse de TRIS (10 mM, pH = 8,5) 

agitée et chauffée à 60 °C pendant 3 h, puis agitée à température ambiante pendant 16 h 

pour former une mousse OCPUF@PDA@Fluo (Figure 12).20 L’observation par microscopie 

confocale à fluorescence du phénomène de fluorescence sur l’ensemble de la mousse a 

permis d’établir que le matériau 3D pouvait être fonctionnalisé covalemment de façon 

uniforme sur l’ensemble de sa surface. 

 

Figure 12. Fonctionnalisation covalente d’OCPUF@PDA par réaction avec la 5-aminofluorescéine. 



29 

 

V-2) Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par un oxyde métallique 

D. Edouard, L. Jierry, V. Ritleng et al. ont également fonctionnalisé une mousse 

OCPUF@PDA avec un oxyde métallique. Pour se faire, une mousse OCPUF@PDA a été 

immergée dans une suspension bien dispersée en milieux aqueux de nanoparticules de 

dioxyde de titane pendant 12 h à 40 °C (Schéma 3).42 La présence de titane sur la mousse 

fonctionnalisée, OCPUF@PDA@TiO2, a été confirmée par XPS. La cartographie élémentaire 

du Ti par spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie (EDX) couplée à la microscopie 

électronique à balayage (MEB) a révélé la présence des NPs de TiO2 sous forme de clusters 

micrométriques dispersés de façon aléatoire sur toute la surface du matériau 3D. Une teneur 

moyenne en Ti de 607 ± 80 mg/Kg a été déterminée par ICP-AES. 

 

Schéma 3. Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par des nanoparticules de TiO2. 

Des tests de compression ont été effectués sur OCPUF, OCPUF@PDA et 

OCPUF@PDA@TiO2. Les réponses contrainte/déformation enregistrées se sont avérées 

similaires pour les trois mousses, ce qui démontre que ni le revêtement de la PDA ni la 

fonctionnalisation avec des NPs de TiO2 n'ont affecté les propriétés élastiques des OCPUF. 

Le matériau catalytique OCPUF@PDA@TiO2 a été utilisé pour la photodégradation de 

l’acide orange 7 (AO7) qui est un colorant nocif. Pour ce faire, la mousse a été immergée 

dans une solution de l’acide orange (0,028 Mm) à température ambiante, puis irradiée sous 

UV (125 W). La dégradation de l'AO7 a ensuite été suivie par la diminution du pic 

d'absorbance à 485 nm caractéristique de l’AO7 dans les spectres UV-visible de la solution 

réactionnelle en fonction du temps d'irradiation. Une dégradation totale de l’AO7 est 

observée après 20 min, et les mousses OCPUF@PDA@TiO2 peuvent être réutilisées au 

moins 5 fois après lavage à l’eau sans perte d’activité. Aucune lixiviation du titane n’a été 

observée par analyse ICP-AES des solutions. De même, une mousse OCPUF@PDA@TiO2, 

vieillie artificiellement par 5000 compressions à 25% et 2 compressions à 75%, a montré une 

activité similaire pendant 5 runs catalytiques, démontrant ainsi la très haute résistance 

mécanique de ces mousses catalytiques (Schéma 4).42 
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Schéma 4. Photocatalyse de l’acide orange 7 catalysée par OCPUF@PDA@TiO2. 

V-3) Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par du borohydrure de sodium 

Le bleu de méthylène (BM) est l'une des substances les plus utilisées pour la teinture du 

coton, du bois et de la soie.47 L'élimination de ce pigment joue un rôle important dans le 

traitement des eaux usées. En 2016, Edouard et al. ont démontré que le matériau 

OCPUF@PDA est un support efficace pour la réduction du bleu de méthylène (BM) en 

présence de NaBH4. Ainsi, par immersion d’une mousse OCPUF@PDA dans une solution 

de BM (0,02 mM) en présence de NaBH4 (0,1 M) agitée à température ambiante, une 

réduction complète du BM en leucométhylène a été observée après 25 min de la réaction 

(Schéma 5).44  

  

Schéma 5. Réduction du bleue de méthylène par OCPUF@PDA en présence de NaBH4. 

Le mécanisme moléculaire de cette réduction catalysée par OCPU@PDA n’a pas pu 

être clairement établi,44 mais les auteurs suspectaient que certains des ions borohydrures 

devaient réduire les formes oxydées des catéchols (les orthoquinones) et interagir avec les 

catéchols de la PDA pour former des mousses OCPUF@PDA fonctionnalisées par NaBH4. 

Ce comportement supposé a été utilisé dans des travaux ultérieurs43 pour préparer des 

matériaux OCPUF@PDA@NaBH4 par simple immersion d’OCPUF@PDA dans une solution 

aqueuse de NaBH4 (0,1 M) pendant 10 min (Figure 13). 



31 

 

 

Figure 13. Préparation d’OCPUF@PDA@NaBH4 à partir d'OCPUF. 

La complexation probable des catéchols par les ions borohydrures a été établie par des 

mesures de voltamétrique cyclique qui montre un décalage du pic d’oxydation de la 

dopamine de 0,4 V vers les potentiels anodiques, et les matériaux OCPUF@PDA@NaBH4 

se sont révélées capable de réduire des solutions de BM (0,02 mM) à température ambiante 

en absence de NaBH4, et ce jusqu’à 3 fois sans perte d’activité.43 Ainsi, la mousse a permis 

d’éliminer 97 % de BM après 25 min pendant le premier run, conduisant ainsi à une solution 

incolore. De plus, aucune désactivation n'a été observée pendant les runs 2 et 3, avec des 

taux de décoloration supérieurs à 95 % en 25 min. Une légère diminution de l'activité a été 

observée pendant les runs 4 et 5 avec des taux de dégradation de 89 % et 87 %, 

respectivement, après 25 min.43,48 

L’activité catalytique d’OCPUF@PDA@NaBH4 a également été évaluée pour la 

réduction de benzaldéhyde à température ambiante. Une conversion totale en alcool 

benzylique a été observée après 10 min de réaction (Schéma 6).43  

 

Schéma 6. Réduction de benzaldéhyde par OCPUF@PDA@NaBH4 

V-4) Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par des (nano)particules métalliques 

La capacité de la PDA à réduire des ions de matériaux nobles tels que les ions Ag+ est 

bien documentée.49 Cette propriété a été utilisée pour fonctionnaliser des mousses 

OCPUF@PDA par des particules d’Ag(0) par simple immersion dans une solution aqueuse 

d’AgNO3 (50 mM) à température ambiante pendant 24 h (Schéma 7).44 La présence de 

particules d’Ag(0) immobilisées sur la surface des mousses a été établie par spectroscopie 

des rayons X à dispersion d’énergie couplée à la microscopie électronique à balayage. 
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Schéma 7. Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par les particules d’Ag(0). 

L'activité catalytique d’OCPUF@PDA@Ag a été évaluée pour la réduction du BM dans 

l'eau dans des conditions similaires à celles employées avec OCPUF@PDA non 

fonctionnalisée au préalable par NaBH4, soit en présence de NaBH4 à 0,1 M. Les particules 

d’Ag ont un effet bénéfique sur l'élimination du BM.44 Ainsi, après 25 min de réaction, environ 

95 % du BM a été éliminé pour 6 runs consécutifs. De plus, l'utilisation d’OCPUF@PDA@Ag 

a permis d'obtenir une décontamination de l’ordre de 90 % après seulement 15 min au lieu 

de 25 min pour OCPUF@PDA. Du run 4 au run 6, la cinétique de décontamination du BM 

observé avec OCPUF@PDA@Ag est cependant devenue similaire à celle observée avec 

OCPUF@PDA, ce qui suggère une désactivation des particules d’Ag(0) à ce stade.44 

Des mousses OCPUF@PDA ont aussi été fonctionnalisées par des nanoparticules de 

Ru(0). Pour se faire, les mousses ont été immergées pendant 24 h à température ambiante 

dans une suspension de nanoparticules de ruthénium en milieu aqueux, préalablement 

préparée par réduction de RuCl3xH2O avec NaBH4 (Schéma 8).20 

 

Schéma 8. Fonctionnalisation d’OCPUF par des nanoparticules de Ru(0). 

Ces mousses OCPUF@PDA@Ru(0) n’ont pas été caractérisées, mais leur activité 

catalytique a été évaluée pour l’hydrogénation du styrène sous H2 (60 mL/min) dans l’EtOH 

chauffé à 70 °C pendant 22 h. Une conversion de 7 % en éthylbenène a été observée avec 

une sélectivité de 100 % (Figure 14).20 
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Figure 14. Hydrogénation sélective du styrène catalysée par OCPUF@PDA@Ru(0). 

V-5) Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par des matériaux carbonés 

Les mousses OCPUF@PDA ont été fonctionnalisées par du charbon actif (AC) et des 

nanotubes de carbone (CNT) afin de combiner les caractéristiques des mousses de 

polyuréthane (rapport surface/volume important, faible perte de pression et bonnes 

propriétés de transport) à l’importante capacité d'adsorption de ces matériaux carbonés,50–

52,53 et ainsi d’obtenir des adsorbants qui soient plus pratiques à utiliser que des poudres. 

Pour ce faire, les mousses OCPUF ont été immergées deux fois successivement dans une 

solution aqueuse alcaline de dopamine tamponnée à un pH de 8,5 en présence du matériau 

carboné désiré, AC ou CNT à température ambiante pendant 24 h (Schéma 10). Le dépôt 

du matériau carboné sur la surface d’OCPUF a été démontré par ATG et par MEB. 

 

Schéma 10. Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par AC et CNT. 

L’activité des deux matériaux adsorbants ainsi obtenus a été évaluée pour l’adsorption 

du BM. Pour ce faire, la mousse fonctionnalisée OCPUF@PDA@AC ou 

OCPUF@PDA@NTC a simplement été plongée dans une solution de BM (0,02 M) agitée à 

température ambiante. Dans le cas d’OCPUF@PDA@AC, le BM en solution a été quasi 

intégralement éliminé après 25 min de réaction pendant les runs 1 et 2. Au cours des runs 

suivants, la quantité de BM absorbée a progressivement diminué de 95 % pour le run 2 à 50 

% pour le run 6. Cette diminution progressive est due à la saturation bien connue du charbon 

actif.54 Dans le cas d’OCPUF@PDA@NTC, l’absorption du BM est nettement inférieure à 

celle observée avec d’OCPUF@PDA@AC (56 % vs. 99 % après 25 min) lors du premier run, 

et diminue ensuite beaucoup plus rapidement pour atteindre seulement à 8 % pour le run 6.53 

Ces résultats établissent un mode pratique d’exploitation des propriétés d’absorption du 

carbone actif sans les inconvénients habituels rencontrés avec ce dernier (filtration difficile). 
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VI) Conclusion 

Les mousses d’OCPUF ont été enrobées d’une fine couche de polydopamine – inspirée 

du principe d’adhésion des moules – et ont été utilisées comme support structuré pour 

greffer des molécules organiques, un réducteur inorganique, des (nano)particules 

métalliques et d’oxydes métalliques, ainsi que des matériaux carbonés. Sur la base de ces 

travaux fondateurs, cette thèse vise à l’étude et au développement de catalyseurs supportés 

à site unique (complexes organométalliques ou de coordination, organocatalyseurs) et à 

sites multiples (particules métalliques) sur des mousses à cellules ouvertes de polyuréthane 

enrobées de polydopamine (OCPUF@PDA) afin de démontrer leur polyvalence (Figure 15). 

Les travaux décrits dans les chapitres qui suivent ont été réalisés dans le cadre d’un 

projet de recherche ANR PRCE (POLYCATPUF - ANR-16-CE07-0030-01) en collaboration 

avec l’entreprise Adisseo, avec pour réactions cibles, entre autres, la réduction du rétinal 

(RHQ) en rétinol et l’acétylation de ce dernier (procédé de production de la vitamine A 

d’Adisseo). 

 

Figure 15. Fonctionnalisation du support structuré, OCPUF@PDA, pour catalyseurs hétérogènes à 

sites uniques et multiples. 
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I) Introduction  

I-1) Contexte et objectifs  

Les travaux présentés ci-après s’inscrivent dans le cadre d’un projet ANR PRCE intitulé 

« Mousses de polyuréthane à cellules ouvertes recouvertes de polydopamine : des supports 

polyvalents pour catalyseurs hétérogènes à sites uniques et multiples » réunissant trois 

partenaires publiques – le Laboratoire d’Innovation Moléculaire et Applications (LIMA, UMR 

7042), l’Institut Charles Sadron (ICS, UPR 022) et le Laboratoire d’Automatique, de Génie 

des Procédés et de Génie Pharmaceutique (LAGEPP, UMR 5007) – et un partenaire 

industriel, Adisseo. L’essentiel des travaux ont été réalisés au sein du LIMA.  

Adisseo commercialise des compléments alimentaires pour animaux tels que la vitamine A. 

L'optimisation de la production de cette vitamine est un point stratégique pour l'entreprise en 

raison de l'environnement très concurrentiel dans ce domaine. En particulier, l'une des 

étapes clés de cette synthèse est la réduction du complexe RHQ (composé de deux 

molécules de rétinal et d'une molécule d'hydroquinone) en rétinol (Chapitre III). Une autre 

étape clé du processus est l'acétylation du rétinol par réaction avec l’anhydride acétique 

catalysée par la DMAP (DMAP = N,N-diméthyl-4-aminopyridine) dans du n-hexane (Schéma 

1).  

 Schéma 1. Procédé actuel d'Adisseo pour l’acétylation du rétinol en acétate de rétinol. 

La réaction donne plus de 98% de rendement et présente une sélectivité supérieure à 

95%, mais le procédé pose des problèmes de santé et de sécurité. Ainsi, la synthèse est 

effectuée en batch et la DMAP est une poudre pulvérulente, toxique et très irritante pour la 

peau, les yeux et les voies respiratoires (Tableau 1),1 qui a tendance à motter. Sa 

manipulation n’est pas aisée et nécessite la mise en place de lourdes barrières de sécurité 

(combinaison intégrale, boite à gants…) pour son introduction dans le réacteur de synthèse 

à chaque opération (trois fois par jour). En outre, le traitement post réactionnel de la DMAP 

est indispensable et représente un cout important pour l’entreprise. 
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Tableau 1. Données de toxicité de la DMAP. 

Application Animal LD50 [mg/kg]a Limites de confiance 

Orale rat (M+F) 230 192-227 

Orale souris 119 102-130 

Orale souris 127 221-134 

Cutanéb Lapin 95 -------- 

aLD50 est la quantité de DMAP, administrée en une seule fois qui cause la mort de 50 % de 

l’échantillon. b DMAP MSDS - Fischer Science (http://fscimage.fishersci.com/msds/60863.htm). 

L’utilisation d’un support catalytique faciliterait la préparation et la mise en œuvre de la 

DMAP et améliorerait l’hygiène industrielle de la phase, tout en réduisant potentiellement les 

couts de production. Ainsi l’objectif de ce travail était de greffer de façon covalente des 

entités DMAP sur des mousses à cellules ouvertes de polyuréthane (OCPUF) enrobées de 

polydopamine (PDA) (voir Chapitre I) afin : (i) de s’affranchir de certaines contraintes de 

toxicité liées à la manipulation de la DMAP (ii) d’offrir une grande surface de contact entre le 

catalyseur et les réactifs, (iii) de simplifier le procédé de synthèse et l’isolement du composé 

préparé, et (iv) de réduire ainsi les coûts de production de la vitamine A. 

Mais, avant de décrire les résultats obtenus, nous allons passer en revue les principales 

applications catalytiques de la DMAP et les précédents exemples d’immobilisation sur 

support solide afin de bien définir le contexte et la portée de ces travaux. 

I-2) Applications catalytiques de la DMAP 

Le traitement de substrats tels que les alcools, les phénols et les amines avec 

l'anhydride acétique en présence de pyridine fournit une méthode générale d'acétylation 

depuis le début du XXe siècle. Cette procédure a été développée pour la première fois en 

1901 par Verley et  Bölsing.2 Quelques années plus tard, Fischer et Bergmann, ont étendu 

cette méthode à la chimie des glucides.3 L’acétylation de composés hydroxylés avec des 

chlorures d’acyle en présence de pyridine a également été proposée en 1898 par Einhorn et 

Hollandt.4  

Néanmoins, cette approche s'est avérée souvent peu satisfaisante pour l'acétylation de 

substrats désactivés, qui n’est devenue possible qu’à la fin des années 1960 avec la 

découverte de Steglich et Hölfe5 que la DMAP, seule ou combinée avec la triéthylamine 

(TEA), est un catalyseur d'acylation puissant, bien supérieur à la pyridine. Ainsi, par 

exemple, l’acylation du 2-méthylpropan-2-ol et du 1-méthyI-1-cyclohexanol par l’anhydride 

acétique en présence de DMAP et de TEA a pu être réalisée avec des rendements de 86 % 
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et 60 %, respectivement (Schéma 2), alors que des rendements < 5 % étaient obtenus avec 

la pyridine.5  

 

Schéma 2. Réactions d’acétylation catalysées par la DMAP et la pyridine. 

Le très fort caractère de base de Lewis de la DMAP en fait un réactif de choix avec de 

nombreux réactifs électrophiles. Ainsi, depuis ces travaux initiaux, la DMAP a fait l’objet de 

très nombreuses études,1 et a été mentionnée dans plus de 11 000 brevets américains . Cet 

intérêt considérable pour son utilisation en tant que catalyseur dans des domaines aussi 

variés que la synthèse organique, de la chimie des polymères, de l'analyse chimique et de la 

biochimie est en partie due à sa disponibilité en grandes quantités, à des prix modestes. 

La DMAP peut être facilement préparée à l’échelle industrielle par réaction du chlorure 

de 1-(4-pyridinio)pyridinium – facilement préparé à partir de chlorure de thionyle et de 

pyridine – avec la DMF (N,N-dimethylformamide) à des températures comprises entre 140 et 

160 °C. La DMAP est ainsi obtenue avec des rendements compris entre 65 et 70 %. La 

réaction analogue du 1-(4-pyridinio)pyridinium avec la N-formylpyrrolidine donne la 4-

pyrrolidinopyridine, qui peut servir d’alternative à la DMAP, avec des rendements similaires 

(Schéma 3).1 

 

Schéma 3. Synthèses de la DMAP et de la 4-pyrrolidinopyridine à l’échelle industrielle. 
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Il en résulte que la DMAP s’avère être excellent catalyseur organique de faible poids 

moléculaire ayant un effet puissant sur de nombreuses réactions, dont les plus 

emblématiques sont listées ci-après. 

Acylation des alcools : La DMAP est maintenant couramment utilisée pour faciliter 

l’acétylation d’alcools stériquement encombrés et autres alcools désactivés.5–14  Plusieurs 

études ont été faites sur cette réaction pour comparer la capacité catalytique de la DMAP et 

de ses dérivés. L'acétylation du 1,1-diphényléthanol a été réalisée en présence de 2 

équivalents d'anhydride acétique, de 2 équivalents de TEA et de 0,1 mol% de catalyseur 

pendant 4 h à température ambiante (Schéma 4). Deux des trois catalyseurs les plus 

efficaces étaient la 4-pyrrolidinopyridine et la DMAP. Le gain d’activité observé avec ces 

deux catalyseurs s’explique par la combinaison du fort effet donneur du groupement en 

position 4 et de son effet stabilisant sur l’acylpyridinium intérmédiaire.15 

Schéma 4. Acétylation du 1,1-diphényléthanol par des dérivés de la pyridine. 

Les phénols sont particulièrement difficiles à acétyler du fait de la diminution du 

caractère nucléophile de l’atome d’oxygène. En 1972, Höfle et Steglich ont réussi à acétyler 

le mésitol par réaction avec 1,5 équivalents d’Ac2O en présence de 1,2 équivalents de 
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DMAP dans du dichlorométhane à température ambiante. Un rendement en acétate 

correspondant de 91 % a été obtenu après 2 h de réaction (Schéma 5).11 

 

Schéma 5. Acétylation du mésitol.  

Toute estérification des alcools peut en principe être réalisée par traitement avec un 

anhydride grâce à l’utilisation de la DMAP, ce qui est potentiellement intéressant avec les 

alcools sensibles aux acides. Ainsi, l’estérification de l’alcool allylique, représenté schéma 6, 

qui est sensible aux acides minéraux aqueux dilués, au chlorhydrate de pyridinium ou encore 

au gel de silice, se déroule facilement en présence d’un mélange d’anhydride propanoïque, 

de TEA et de DMAP dans l'éther à 25 °C. Le produit correspondant a été obtenu avec un 

rendement de 80 % (Schéma 6).15,17  

 

Schéma 6. Réaction d’estérification d’un alcool allylique par l’anhydride propanoïque. 

Alkylation des alcools : La DMAP est également connue pour catalyser les réactions 

d’alkylation d’alcools. Chaudhary et Hernandez, en 1979, ont décrit que la formation de 

chlorure de tritylpyridinium à partir de DMAP et de chlorure de triphénylméthyle a permis 

d’orienter sélectivement la réaction d’alkylation du 4-tert-butyl-cyclohexanol en faveur du 

trans éther (équatorial) (Schéma 7).16 Cette sélectivité s’expliquerait principalement par la 

forte exigence stérique du chlorure de tritylpyridinium en présence du mélange de cis et trans 

4-tert-butylcyclohexanol.  
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Schéma 7. Tritylation de cis/trans 4-tert-butylcyclohexanol. 

En plus de ces transformations emblématiques, la DMAP a été également utilisée dans 

de nombreuses réactions d’importance en tant que catalyseur efficace, notamment dans des 

réactions de benzoylation,18 de carbonylation,19 de lactamization,20 de silylation21 et dans la 

réaction de Baylis-Hilman.22 

I-3) Immobilisation de la DMAP sur support solide 

Des 4-aminopyridines recyclables ont été préparées par immobilisation sur divers 

supports organiques ou inorganiques, afin d’éviter la dissémination de ces produits 

chimiques nocifs dans l'environnement.23–26 Ainsi, en 2005, Lin et al. ont décrit le greffage de 

la 4-[N-[3-(triéthoxysilyl)propyl]-N-méthyl-amino]-pyridine (DMAP-TES) sur des nanosphères 

de silice mésoporeuse (NMS) (Schéma 8) par condensation avec du tétraéthoxysilane 

(TEOS) en présence de bromure de cétyltriméthylammonium comme surfactant.24 

 

Schéma 8. Synthèse de DMAP-NMS. 

Le catalyseur DMAP-NMS obtenu a été employé pour l’acétylation des alcools en 

présence de 2 équivalents d’anhydride acétique et de 1,5 équivalents de TEA dans du 

benzène chauffé à 60 °C. Des rendement moyens à bons en acétates correspondants ont 

été obtenus (Schéma 9).24  

Schéma 9. Acétylation des alcools par la DMAP-MSN. 
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De plus, la DMAP-NMS a été réutilisée jusqu’à 10 fois pour l’acylation du 1-(1-

naphthyl)éthanol sans variation du rendement (93 %) au fil des cycles catalytiques. Les 

images obtenues par microscopie électronique en transmission (TEM) du catalyseur DMAP-

NMS récupéré après les 10 cycles montrent la même structure que celle du matériau 

fraîchement synthétisé. Les mésopores de DMAP-MSN ne sont pas détruits par des 

décompositions chimiques ou thermiques lors de son utilisation répétée. De façon notable, la 

DMAP-MSN a aussi été utilisée avec succès pour la réaction de Baylis-Hillman et la réaction 

de silylation des alcools.24 

Un an plus tard, McQuade et al. ont synthétisé un polymère micro-encapsulé à base de 

PolyStyrène Linéaire (PSL) et d’un dérivé de DMAP par copolymérisation de 4-(N-méthyl-N-

vinylbenzylamino)pyridine et de styrène, puis par réaction du PSLDMAP obtenu avec du 

poly(méthylène[polyphényl]isocyanate) (PMPPI) dans le chloroforme pour former des 

microcapsules contenant des unités DMAP (Schéma 10).26 

 

Schéma 10. Synthèses du PSLDMAP du PSLDMAP micro-encapsulé. 

Les systèmes catalytiques, PSLDMAP et PSLDMAP micro-encapsulé, ont été testés 

pour l’acylation du 2-phényléthanol en présence d’une charge catalytique de 0,5 mol%, de 

1,1 équivalents de Ac2O et de 1,1 équivalents de TEA dans du THF. Le PSLDMAP a permis 

d’observer une conversion de 98 % après 1 h de réaction. Le PSLDMAP micro-encapsulé a 

quant à lui permis d’aboutir à une conversion de 89 %. Un test de recyclabilité a été réalisé 

avec PSLDMAP micro-encapsulé (trois cycles). Des rendements variant compris entre 99-94 

% ont été obtenus (Schéma 11).26  

 



50 

 

 

Schéma 11. Acétylation du 2-phényéthanol par le PSLDMAP et le PSLDMAP micro-encapsulé 

La DMAP a aussi été immobilisée sur des nanoparticules magnétiques de magnétite, 

Fe3O4, enrobée d’une couche de silice selon la voie décrite dans le schéma 12.27  

 

Schéma 12. Synthèse du catalyseur à base de la 4-N,N-dialkylaminopyridine sur support magnétique. 

L’activité catalytique de la DMAP supportée par ces nanoparticules magnétiques a été 

évaluée pour l’acétylation du 1-phényéthanol par l'anhydride acétique. Une charge 

catalytique de 5 mol% a permis d’observer une conversion de 98 % en dérivé acétylé à 

température ambiante après 16 h de réaction (Schéma 13). Le catalyseur est facilement 

séparé des produits par exposition du récipient de réaction à un aimant externe et 

décantation de la solution réactionnelle. Ainsi, le matériau a pu être utilisé pendant 14 runs 

consécutifs donnant des conversions variant entre 94 et 98 %. De façon notable, une 

excellente activité du catalyseur a été mise en évidence lors des runs 13 et 14, pour lesquels 

des conversions de 94 % et 97 % ont été observées après 3 et 1 h de réaction, 

respectivement.27 

Schéma 13. Acétylation du 1-phényéthanol catalysée par de la DMAP supportée sur nanoparticules 

magnétiques. 
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En 2010, Toy et al. ont également synthétisé la Résine Rasta-DMAP à partir d’un noyau 

à base de JandaJel chauffé à 130 °C en présence de 4-(N-méthyl-N-

vinylbenzylamino)pyridine et de styrène dans le cumène, comme indiqué dans le Schéma 

14.28 

 

Schéma 14. Synthèse de la Résine Rasta-DMAP. 

Cette Résine Rasta-DMAP a été utilisée comme catalyseur performant, réutilisable et 

sans perte significative d'activité catalytique pendant 8 runs pour l’addition de dioxyde de 

carbone à des époxydes pour former des carbonates cycliques (Schéma 15).28 

 

Schéma 15. Réaction d'addition de dioxyde de carbone catalysée par la résine rasta-DMAP. 

Enfin, Li et al. (2011) ont montré que la saccharine•DMAP, préparée à partir de 4-(N,N-

diméthylamino)pyridine et de saccharine dans du THF, favorise efficacement l’acylation des 

alcools dans des conditions sans solvant et sans base (Schéma 16). Malgré l’absence de 

liaison covalente entre la DMAP et son support, la saccharine•DMAP a pu être réutilisée 

jusqu’à 8 fois sans perte d’activité.29 

Schéma 16. Estérification des alcools avec des anhydrides catalysée par la saccharine•DMAP. 
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Compte tenu de ces précédents, et de la présence des groupements hydroxyles des 

catéchols dans la couche de polydopamine (PDA) recouvrant les mousses de polyuréthane à 

cellule ouverte (OCPUF) choisies comme support (Chapitre I), nous avons opté pour 

l’utilisation de 4-[N-[3-(triéthoxysilyl)propyl]-N-méthyl-amino]-pyridine (DMAP-TES) comme 

moyen de greffage de la DMAP sur ces dernières. Ainsi, dans ce chapitre, nous allons, en 

premier lieu, présenter la synthèse de la DMAP-TES, son greffage sur des mousses 

d’OCPUF enrobées d’une couche de PDA (OCPUF@PDA) et la caractérisation complète 

(RMN CP-MAS 29Si, ICP-AES, SEM et EDX) des matériaux résultants, 

OCPUF@PDA@DMAP. Ensuite, l’activité catalytique de ce nouveau système supporté sera 

évaluée pour l’acétylation des alcools dans des conditions douces. Un accent particulier sera 

mis sur les tests de réutilisabilité et sur des tests mécaniques. Enfin, le catalyseur développé 

sera utilisé pour l’acétylation du rétinol dans des conditions similaires à celle utilisées par 

Adisseo. 

II) Résultats et discussions  

II-1) Préparation des mousses OCPUF@PDA et leurs caractérisations 

Comme mentionné dans l’introduction générale (Chapitre I), les mousses OCPUF 

peuvent être enrobées d’une couche de PDA selon une procédure développée au 

laboratoire.30–33 Pour ce faire, des échantillons cubiques (1,5 cm3) d'OCPUF ont été enrobés 

de PDA par une simple immersion dans une solution aqueuse de dopamine tamponnée à pH 

8,5 pendant 16 h à température ambiante (Schéma 17). Les mousses préparées ont été 

ensuite lavées à l’eau déionisée.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma 17. : Revêtement des mousses d’OCPUF par une couche de PDA. 

OCPUF 

OCPUF@PDA 

OCPUF@PDA 
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Des images de Microscopie Electronique à Balayage (MEB), à faible et à fort 

agrandissement, d’OCPUF (Figure 1) et d’OCPUF@PDA (Figure 2) ont été enregistrées. 

L’adsorption de PDA sur toute la surface du matériau noir tridimensionnel (3D) résultant est 

observée sous la forme d’un film continu avec une rugosité significative, comme cela a déjà 

été décrit avec des matériaux 3D 30–34 et surfaces planes.35   

 

Figure 1. : Images MEB d'OCPUF avec différents agrandissements. 

 

Figure 2. : Images MEB d'OCPUF@PDA avec différents agrandissements. 
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II-2) Immobilisation de DMAP-TES sur des mousses OCPUF@PDA et 

caractérisation 

La synthèse de l’organocatalyseur DMAP-TES (4-{N-[3-(triéthoxysilyl)propyl]-N-

méthylamino}pyridine) a été réalisée selon des procédures issues de la littérature.24,36 Ainsi, 

la DMAP-TES a été obtenue en faisant réagir la 4-(N-méthylamino)pyridine avec le 3-

chloropropyltriéthoxysilane en présence d’hydrure de sodium (Schéma 18).  

 

Schéma 18. Synthèse de la 4-{N-[3-(triéthoxysilyl)propyl]-N-méthylamino}pyridine (DMAP-TES). 

Différentes études détaillées dans le chapitre introductif ont montré que les films de 

PDA sont souvent utilisés comme couche de support pour des post-fonctionnalisations.37–40 

Ainsi, le support structuré souple OCPUF@PDA a été fonctionnalisé avec de la DMAP-TES 

(10 g/L) par une condensation alcoolique des groupes triéthoxysilyles avec les unités 

catéchol de la couche de PDA dans du toluène à 70 °C pendant 24 h (Schéma 19). Au 

niveau macroscopique, la couleur noire d’OCPUF@PDA est devenue légèrement plus claire 

après réaction, ce qui tend à indiquer une modification du revêtement. 

 

Schéma 19. Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par la DMAP-TES. 
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L’analyse de la mousse d’OCPUF@PDA@DMAP résultante par spectroscopie RMN 

CP-MAS 21Si permet d’établir l'ancrage covalent de la DMAP-TES au matériau 

OCPUF@PDA.  Le spectre RMN révèle en effet trois signaux à -67, -59 ppm et -53 ppm qui 

rappellent les sous-structures T3, T2 et T1 observées avec DMAP-TES ancrée de manière 

covalente à une matrice de silice (Figure 3).24 L’analyse du spectre montre donc que les 

unités DMAP-TES sont liées à la couche PDA par une, deux ou trois liaisons Si-O. 

 

Figure 3. Spectre RMN CP-MAS 29Si d’OCPUF@PDA@DMAP. 

Des mesures de spectrométrie d’émission atomique à couplage inductif à plasma (ICP-

AES) sur plusieurs échantillons d’OCPUF@PDA@DMAP ont révélé une teneur moyenne en 

Si de 4,44 g ± 0,59 g/kg, soit 0,158 ± 0,021 mol/kg de DMAP. 

La mousse OCPUF@PDA@DMAP a ensuite été étudiée par MEB. Les images à faible 

agrandissement révèlent une légère déformation des arêtes dont les bords deviennent 

ondulés ainsi que la rugosité de surface du revêtement PDA (Figure 4). Les images à fort 

agrandissement montrent la présence de nodules micrométriques dispersés aléatoirement 

sur toute la surface du matériau fonctionnalisé (OCPUF@PDA@DMAP), suggérant une 

accumulation possible de DMAP dans ces derniers. 
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Figure 4. Images SEM d'OCPUF@PDA@DMAP avec différents agrandissements. 

La cartographie élémentaire du Si par spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie 

(EDX) couplée à la microscopie électronique à balayage (SEM) a cependant révélé une 

distribution relativement homogène de cet élément à la surface d’OCPUF@PDA@DMAP 

(Figure 5), et donc de la DMAP sur OCPUF@PDA, plutôt qu’un fort signal de Si dans ces 

nodules. Ainsi, nous pensons que lors de l'étape de silanisation, le toluène diffuse à 

l'intérieur du polyuréthane entraînant un léger gonflement de la mousse et que l'élimination 

du solvant sous vide génère ce type de "bulles" à la surface de la mousse. En accord avec 

cette interprétation, une diminution d’environ 3 % de la masse a été observée. 

 

Figure 5. Cartographie du Si d’OCPUF@PDA@DMAP par SEM-EDX. 

Les spectres EDX enregistrés, dont un exemple est donné Figure 6, permettent par 

ailleurs d’établir la présence moyenne de 1,2 ± 0,4 % en masse de Si en surface 

d’OCPUF@PDA@DMAP. 
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Figure 6. Spectre EDX d’OCPUF@PDA@DMAP. 

II-3) Propriétés mécaniques des mousses1 

II-3-1) Principe de la technique  

Les propriétés mécaniques de mousses polymères telles que les mousses en 

polyuréthane peuvent être évaluées par des tests de compression-détente. L’échantillon est 

comprimé entre deux plateaux de compression d’un appareil de test électrodynamique 

Instron E3000 jusqu’à un taux de déformation prédéfini, soit 30 % pour notre étude (Figure 

7). La variation de la contrainte appliquée pour déformer l’échantillon est mesurée par un 

capteur de force et enregistrée tout au long de la déformation. Ainsi, l’intensité de la 

déformation peut être visualisée en fonction de celle de la contrainte via une courbe de 

réponse contrainte/déformation (Figure 8). 

 

                                                 

1 L’évaluation des propriétés mécaniques des mousses a été réalisée en collaboration avec le Dr. 

Thierry Roland et M. Damien Favier à l’Institut Charles Sadron (ICS). 
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Figure 7. (a, b) Représentation schématique du test de compression; (c) Représentation schématique 

du test de fatigue; (d) Photographie de l’appareillage de test électrodynamique Instron E3000 utilisé. 

 

Figure 8. Courbe modèle de réponse contrainte/déformation d’un matériau élastique. Courbe issue 

de la thèse de M. Ju. Contribution à la modélisation du comportement visco-hyper-élastique de 

mousses de polyuréthane : Validation expérimentale en quasi-statique, Université de Haute 

Alsace, 2014. 

II-3-2) Test mécanique pour les échantillons OCPUF 

Des tests de compression (30 %) ont été réalisés sur les mousses OCPUF, 

OCPUF@PDA et OCPUF@PDA@DMAP afin d’évaluer la résistance de ces mousses aux 

traitements chimiques réalisés pour les préparées en fonction de leur réponse 

contrainte/déformation respective. Les mesures révèlent une boucle d'hystérèse typique pour 

les trois mousses (Figure 9). Le module de Young peut être déduit de la partie la plus 

linéaire de chaque courbe. Des valeurs de 29,7 kPa et 33,3 kPa ont été calculées pour 

OCPUF et OCPUF@PDA, respectivement (Figure 10). Ceci indique que le dépôt de PDA ne 

modifie pas de manière significative les propriétés mécaniques de la mousse, 
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OCPUF@PDA, par rapport à la mousse OCPUF, ce qui est bon en accord avec les résultats 

précédents.30,32 Ces valeurs de module de Young révèlent également une réponse 

légèrement inférieure au stress imposée par la contrainte pour OCPUF@PDA@DMAP (18,8 

kPa) par rapport à OCPUF et OCPUF@PDA. Par conséquence, la fonctionnalisation 

d’OCPUF@PDA dans un solvant organique, tel que le toluène, modifie légèrement les 

propriétés viscoélastiques de la mousse polymérique.  
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Figure 9. Réponses contrainte/déformation d'OCPUF (bleu), OCPUF@PDA (vert). 

OCPUF@PDA@DMAP avant réaction (orange). 
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Figure 10. Module de Young (en kPa) d’OCPUF, d'OCPUF@PDA et d'OCPUF@PDA@DMAP tel que 

préparé, après le run 1, après le run 5, et après le test de fatigue. 

Comme les mousses à cellules ouvertes de faible densité se déforment principalement 

selon le fléchissement de leurs arrêtes, on observe généralement une dépendance 

quadratique de la densité relative pour le module élastique.41 En accord avec cela, des 

calculs réalisés par le Dr. T. Roland ont démontré que la faible réduction du module de 

Young observée pour OCPUF@PDA@DMAP (18,8 kPa) est due à la fois à une réduction de 

la densité de la mousse d'environ 3 %, comme mesurée expérimentalement, et à la forme 

ondulée résultante du bord des arrêtes (Figure 11). 

 

Figure 11. Modèles d'éléments finis : géométrie représentative de cellules 2D avec des bords plats (à 

gauche), des bords arrondis de jonction/plateau (au milieu) et des bords ondulés (à droite). Il est 

notable que la porosité du modèle à jonctions arrondies est similaire (différence de seulement 0,4 %) 

à celle du modèle à bords plats, alors que celle du modèle à bords ondulés est 2,4 % plus importante. 
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II-4) Tests catalytiques en phase homogène et hétérogène 

II-4-1) Acétylation de l’alcool benzylique par DMAP, DMAP-TES et 

OCPUF@PDA@DMAP 

Les premières études ont porté sur l'acétylation de l'alcool benzylique (0,25 M) avec 1,4 

équivalents d'anhydride acétique en présence d’une charge catalytique de 0,6 mol% de 

fraction DMAP, DMAP-TES ou DMAP-TES ancrée sur OCPUF@PDA dans divers solvants à 

30 °C (Tableau 2). Avec la DMAP, une conversion complète en alcool acétylé a été 

observée après 3 h de réaction dans du n-hexane (entrée 1). En revanche, avec la DMAP-

TES, on n'a observé qu'une conversion de 84 % après 3 h de réaction dans du n-hexane 

(entrée 2). L'utilisation d'un mélange d'acétone et de n-hexane (1:1) a permis d'observer une 

conversion complète en 3 h avec DMAP-TES (entrée 3). Ce solvant a donc été choisi pour la 

suite de l'étude. De manière satisfaisante, OCPUF@PDA@DMAP a permis d’obtenir une 

conversion de 81 % après 3 h (TON = 135 vs. 167 pour la DMAP dans le n-hexane ; entrées 

1 et 4) et de 97 % après 19 h dans ces conditions (entrées 4 et 5). Des expériences de 

contrôle avec OCPUF et OCPUF@PDA n’ont conduit à aucune conversion dans les deux 

cas (entrées 6 et 7), démontrant ainsi que c'est bien le motif DMAP immobilisé sur 

OCPUF@PDA qui catalyse la réaction d'acétylation. 
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Tableau 2. Acétylation de l’alcool benzylique catalysée par DMAP, DMAP-TES et 

OCPUF@PDA@DMAP. 

 

 

 

Entréea Catalyseur Solvant Temps 

(h) 

Conversion 

(%)b 

TONc 

1 DMAP n-hexane 3 100 167 

2 DMAP-TES n-hexane 3 84 140 

3 DMAP-TES n-hexane/acetone  3 100 167 

4d OCPUF@PDA@DMAP n-hexane/acetone 3 81 135 

5d OCPUF@PDA@DMAP n-hexane/acetone  19 97 162 

6e OCPUF n-hexane/acetone 3 0 0 

7e OCPUF@PDA n-hexane/acetone 3 0 0 

a Conditions réactionnelles : alcool benzylique (6,3 mmol), Ac2O (8,7 mmol), catalyseur (0,6 mol%) 

dans le n-hexane ou n-hexane/acétone (1:1) (25 mL) agité à 600 tr/min à 30 °C. b Conversions 

déterminées par RMN 1H. c Valeurs de TON calculées à partir des conversions observées à la fin des 

temps de réaction. d Une mousse cubique d’OCPUF@PDA@DMAP dont la masse a été ajustée de 

façon à avoir 0,6 mol% de DMAP-TES sur la base de la teneur en Si (par exemple : 239 mg pour 4,44 

g Si/kg) a été immergée dans la solution agitée à 600 tr/min. e Une pièce cubique d'OCPUF (224 mg) 

ou OCPUF@PDA (226 mg) a été immergée dans la solution agitée à 600 tr/min. 

De façon satisfaisante, des analyses ICP-AES et de spectroscopie de masse à haute 

résolution du milieu réactionnel à la fin de l'acétylation de l'alcool benzylique avec 

OCPUF@PDA@DMAP n'ont révélé aucune trace de silicium et aucun fragment de DMAP-

TES, respectivement, ce qui indique l'absence de lixiviation du catalyseur.  

II-4-2) Test « stop-and-go » 

Cette absence de lixiviation du catalyseur a été également démontrée par une 

expérience de type « stop-and-go » (Figure 12). Ainsi, cette expérience a clairement montré 

que la catalyse s'arrête lorsqu’OCPUF@PDA@DMAP est retirée du milieu réactionnel et 

qu'elle redémarre lorsqu'elle est ré-immergée. 
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Figure 12. Acétylation de l'alcool benzylique catalysée par OCPUF@PDA@DMAP. Conditions de 

réaction : alcool benzylique (6,3 mmol), Ac2O (8,7 mmol), catalyseur (0,6 mol%) dans n-

hexane/acétone (1:1) (25 mL) à 30 °C pendant 5 h; vitesse d'agitation : 600 tr/min; 

OCPUF@PDA@DMAP (0,145 g; teneur en Si : 7,32 g/kg) a été retiré après 2 h de réaction et remis 

en place après 4 h. Conversions suivies par RMN 1H. 

II-4-3) Etude du champ réactionnel de la réaction 

Les systèmes catalytiques OCPUF@PDA@DMAP ont été appliqués à l’acétylation d’un 

petit panel d’alcools dans le but de déterminer le potentiel de cette méthodologie pour la 

synthèse des alcools acétylés. Le champ réactionnel de la réaction d'acétylation a été étudié 

avec OCPUF@PDA@DMAP dans du n-hexane/acétone (1:1) (25 mL) à 30 °C pendant 24 h 

(Tableau 3). Une conversion de 98 % en acétate de benzyle a été obtenue dans ces 

conditions avec l’alcool benzylique (entrée 1). Les alcools benzyliques riches et pauvres en 

électrons, portant des groupes fonctionnels p-méthoxy et p-fluoro conduisent à d'excellentes 

conversions (entrées 2 et 3). L'alcool p-aminobenzylique a été entièrement converti mais 

engendre l’obtention d’un mélange (7:3) d'acétates de p-aminobenzyle et de p-

(acylamino)benzyle (entrée 4). Le phénol et les alcools furfurylique, allylique et cinnamique 

ont tous été convertis en acétates correspondants avec des conversions allant de bonnes à 

excellentes (entrées 5-8). L'alcool secondaire, cyclohexanol, en revanche, n’est converti 

qu’à hauteur de 50 % de conversion (TOF = 3.5 h-1) (entrée 9). Ce dernier résultat se 

compare néanmoins de façon avantageuse à celui obtenu avec les nanosphères de silice 

mésoporeuse fonctionnalisée par DMAP-TES qui nécessitent une charge catalytique de 7,5 

mol%, une température de 60 °C ainsi que la présence de NEt3 pour réaliser cette 

acétylation avec un TOF similaire de 4,8 h¬1 (voir Schéma 10).24 

Avec  
OCPUF@PDA@DMAP 

Sans  
OCPUF@PDA@DMAP 

Avec 
   OCPUF@PDA@DMAP 
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Tableau 3. Acétylation d'alcools catalysée par OCPUF@PDA@DMAPa,b 

Entrée Substrat R Conversion (%)c 

1 

 

R = H 98 

2  R = OMe 90 

3  R = F 94 

4   R = NH2 99d 

5c 

 

– 95 

6 

 

– 96 

7 
 

– 86 

8 

 

– 96 

9 

 

– 50 

a Conditions réactionnelles : alcool (6,3 mmol), Ac2O (8,7 mmol), OCPUF@PDA@DMAP (0,6 mol%) 

dans du n-hexane/acétone (1:1) (25 mL) agité à 600 tr/min à 30 °C pendant 24 h. b La masse de la 

mousse d’OCPUF@PDA@DMAP a été ajustée de façon à avoir 0,6 mol% de DMAP-TES immobilisée 

en se basant sur la teneur en Si (par exemple 239 mg d'OCPUF@PDA@DMAP pour 4,44 g Si/kg). c 

Conversions déterminées par RMN 1H; valeurs moyennes de deux expériences. d Un mélange (7:3) 

d’acétate de p-aminobenzyle et d’acétate de p-(acylamino)benzyle a été obtenu. 

II-4-4) Réutilisabilité et résistance chimique et mécanique 

d’OCPUF@PDA@DMAP 

D'un point de vue industriel, la stabilité et la réutilisabilité d'un matériau catalytique sont 

des caractéristiques clés. De ce fait, ces caractéristiques ont été évaluées pour 

OCPUF@PDA@DMAP en effectuant cinq runs consécutifs d'acétylation de l’alcool 

benzylique dans les conditions du Tableau 3. Après les runs 1 et 5, l'organocatalyseur 

supporté sur OCPUF@PDA a été retiré du milieu réactionnel, lavé avec du n-

hexane/acétone (1:1), séché sous vide et soumis à un test de contrainte/déformation. 

L'objectif de cette analyse était de déterminer l'impact d’immersions successives 

d'OCPUF@PDA@DMAP dans un milieu organique à 30 °C sur les propriétés mécaniques 
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de ce support polymère.  L'activité catalytique est demeurée remarquablement constante 

pendant les cinq runs consécutifs (Figure 13A). Cela a été vérifié avec trois mousses 

différentes, et tend à montrer l'absence de lixiviation même après des utilisations répétées. 

De plus, la réponse contrainte/déformation enregistrée après le run 5 s'est avérée similaire à 

celle enregistrée après le run 1 (Figure 13B), ce qui montre que les propriétés mécaniques 

du matériau catalytique souple OCPUF@PDA@DMAP ne sont pas affectées par son 

utilisation répétée dans des solvants organiques comme le n-hexane et l’acétone, et en 

présence d'un réactif corrosif comme l'anhydride acétique qui produit de l'acide acétique lors 

de chaque réaction. Enfin, pour évaluer la résistance mécanique d’OCPUF@PDA@DMAP 

dans le temps, un test de vieillissement mécanique a été réalisé consistant à comprimer 

l'OCPUF@PDA@DMAP 5000 fois à une déformation de 30 % et une fréquence de 1 Hz 

après le run 5 (Figure 13B). Un module de Young presque inchangé (20,7 kPa) est observé 

pour l'OCPUF@PDA@PDA@DMAP vieillie artificiellement par rapport à 

l'OCPUF@PDA@DMAP (18,5 kPa) telle que synthétisée, OCPUF@PDA@DMAP après le 

run 1 (18,7 kPa) et le run 5 (17,5 kPa), ce qui montre qu’OCPUF@PDA@DMAP conserve, 

globalement, ses propriétés élastiques dans le temps ; une caractéristique qui pourrait 

permettre de moduler l'architecture interne du support par l'application d'une force 

mécanique externe déformerait de façon réversible le lit catalytique afin de moduler/optimiser 

les paramètres morphologiques de la mousse et donc ses propriétés de transport. 

Contrairement aux mousses rigides à cellules ouvertes ayant des paramètres 

morphologiques et des propriétés de transport fixes, l'utilisation d'une mousse structurée 

souple pourrait donc permettre d'ajuster ces propriétés en fonction des besoins de la 

réaction catalytique. En outre, une augmentation du transfert de masse est à attendre 

pendant les cycles de compression/étirement.42  
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Figure 13. (A) Acétylation (%) d'alcool benzylique catalysée par OCPUF@PDA@DMAP après 24 h 

de réaction pour les runs 1 à 5 ; valeurs moyennes obtenues avec 3 mousses différentes ; 

conversions déterminées par RMN 1H. (B) Réponses contrainte/déformation d’une des mousses 

OCPUF@PDA@DMAP utilisée pour les essais de recyclage d'OCPUF@PDA@DMAP après le run 1 

(rose), le run 5 (vert) et après le test de vieillissement (rouge). 

Encouragés par ces résultats, nous nous somme ensuite attelés à tester plus avant la 

longévité d’OCPUF@PDA@DMAP en effectuant 10 runs consécutifs d'acétylation de l’alcool 

benzylique de 3 ou 19 h, puis à vérifier les conséquences de ces runs sur l’aspect du 

revêtement de PDA@DMAP par microscopie électronique à balayage (MEB). A nouveau, 

l'activité est demeurée remarquablement constante au cours des différents runs avec une 

conversion moyenne de 85,0 ± 5 % après 3 h de réaction et de 98,5 ± 0,5 % après 19 h 

(Figure 14), ce qui démontre que ces mousses enduites de polydopamine peuvent servir de 

Support Catalytique Structuré Souple (SCS2) à longue durée de vie.  
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Figure 14. Acétylation de l'alcool benzylique catalysée par OCPUF@PDA@DMAP après 3 h de 

réaction (ligne bleue) et/ou 19 h de réaction (histogrammes rouges) pour les runs 1 à 10. Conditions 

de réaction : alcool benzylique (6,3 mmol), Ac2O (8,7 mmol), catalyseur (0,6 mol%) dans n-

hexane/acétone (1:1) (25 ml) à 30 ° C pendant 3 à 19 h; vitesse d'agitation : 600 tr/min; 

OCPUF@PDA@DMAP (0,220 g; teneur en Si: 4,82 g/kg) ; conversion suivie par RMN 1H. 

En accord avec cette longévité, seuls des changements mineurs ont été observés en 

surface par rapport à une mousse n’ayant pas encore été utilisée (cf. Figure 4). Ainsi, les 

images MEB à faible agrandissement de l’OCPUF@PDA@DMAP utilisée montrent toujours 

des bords ondulés, et les images à fort agrandissement mettent toujours évidence la 

présence de nodules micrométriques (Figure 15), bien que la plupart a disparu et qu’une 

surface rugueuse est maintenant observée comme pour les revêtements de PDA non 

fonctionnalisée (cf. Figure 2).30–35 
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Figure 15. Images MEB avec différents agrandissements d'OCPUF@PDA@DMAP après 10 runs. 

II-5) Effet du solvant  

Le fait que DMAP-TES conduise à des conversions inférieures à celles obtenues avec 

la DMAP dans du n-hexane en raison probable d’une plus faible solubilité dans ce solvant 

(cf. Tableau 2) implique-t-il nécessairement qu’OCPUF@PDA@DMAP donnera de mauvais 

résultats dans ce solvant puisque le bras triéthoxysilane à l’origine de la faible solubilité est 

désormais condensé à la surface de la PDA ? Pour répondre à cette question, nous avons 

effectué l’acétylation d’alcool benzylique avec OCPUF@PDA@DMAP (0,6 mol%) en 

présence de 1,4 équivalents d’Ac2O dans du n-hexane (25 mL) à 30 °C pendant 24 h. De 

manière satisfaisante, une conversion complète en acétate de benzyle a été obtenue dans 

ces conditions. Ce solvant étant celui utilisé par Adisseo dans son procédé, nous l’avons 

donc choisi pour la suite de nos études d’optimisation, en particulier pour l’acétylation du 

rétinol en acétate de rétinol. 

II-6) Optimisation du greffage de la DMAP-TES sur OCPUF@PDA en présence 

d’une base organique (TEA) 

Nous avons cherché en premier lieu à augmenter la quantité de DMAP-TES greffée sur 

une mousse d’OCPUF@PDA afin de pouvoir travailler avec une charge catalytique 

supérieure pour l’acétylation des alcools. Nous nous sommes penchés sur l’utilisation d’une 

base organique telle que la TEA. Le greffage de la DMAP-TES (10 mg/mL) sur 
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OCPUF@PDA a été réalisée en présence de 3 équivalents de TEA dans du toluène à 70 °C 

et agité à 600 tr/min pendant 24 h, soit dans des conditions par ailleurs analogues à celle 

utilisées précédemment. Une quantité de 9,0 g de Si par kg de mousse (soit 0,320 mol/kg) a 

été déterminée par spectrométrie d’émission atomique à couplage inductif à plasma (ICP-

AES) après la réaction. L’utilisation de TEA semble donc permettre d’augmenter 

considérablement la teneur en Si sur une mousse OCPUF@PDA@DMAP par rapport un 

greffage réalisé sans base (4,4 g Si/Kg; soit 0,158 mol/kg) (Schéma 20). De façon notable, 

un éclaircissement de la couleur du matériau OCPUF@PDA encore plus net que 

précédemment a été observé après la fonctionnalisation avec DMAP-TES (Figure 16).   

 

Schéma 20. La fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par DMAP-TES avec et sans TEA. 

 

 

 

 

Figure 16. Photographie d’OCPUF@PDA@DMAP-TEA. 

L'ancrage covalent de DMAP-TES sur OCPUF@PDA dans ces conditions a été 

confirmé par spectroscopie RMN CP-MAS 29Si (Figure 17). De façon notable, le spectre n’a 

révélé que deux signaux à -59 ppm et à -60,5 ppm, attribués aux sous-structures T2, T3, 

respectivement,24 ce qui montre que la DMAP-TES serait ici accrochée à la couche PDA par 

deux à trois liaisons covalentes. 
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Figure 17. Spectre RMN CP-MAS 29Si de la mousse OCPUF@PDA@DMAP-TEA. 

Les images MEB à faible et à fort agrandissement d’OCPUF@PDA@DMAP-TEA  

(Figure 18) relèvent un changement de morphologie de la mousse OCPUF@PDA 

globalement similaire à celui observé lorsque la fonctionnalisation est réalisée sans TEA 

avec l’apparition de bords ondulés et d’agrégats nodulaires dispersés de manière aléatoire 

sur la surface du support structuré OCPUF@PDA. 

 

Figure 18. Images MEB avec différents agrandissements d'OCPUF@PDA@DMAP-NEt3. 
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A la suite de ces résultats, nous nous sommes intéressés à traiter plusieurs fois une 

mousse OCPUF@PDA avec une solution de DMAP-TES en présence de TEA afin d’essayer 

d’augmenter encore davantage la quantité de DMAP greffée sur la mousse. Pour ce faire, 

une mousse d’OCPUF@DMAP a été traitée 4 fois de suite par une solution de la DMAP-TES 

(10 mg/mL) en présence de 3 équivalents de TEA dans du toluène chauffé à 70 °C et agité à 

600 tr/min pendant 24 h. Malheureusement, nous n’avons observé que 4,6 g Si/kg après le 

premier traitement et 6,5 g Si/kg (soit 0,231 mol/kg) après le deuxième traitement, soulignant 

un problème de reproductibilité des résultats précédents. Et de manière plus décevante 

encore, nous observons une diminution en Si après les traitements 3 et 4, qui peut 

s’expliquer soit par une dégradation de la mousse après plusieurs traitements dans ces 

conditions, soit par de la réticulation (cross-linking) de la DMAP-TES générant une couche 

rigide qui devient cassante et se désagrège sous agitation (Tableau 4). 

Tableau 4. Effet du nombre de traitements d’OCPUF@PDA sur la quantité greffée de DMAP en 

présence de TEA 

a Conditions réactionnelles : DMAP-TES (10 mg/mL), OCPUF@PDA (390 mg) et TEA (3 équiv., 0,39 

mL) dans 30 mL de toluène chauffé à 70 °C et agité à 600 tr/min pendant 24 h. b Déterminée par ICP-

AES. 

Par ailleurs, nous avons travaillé sur quatre mousses différentes d’OCPUF@PDA qui 

ont subi des traitements à des concentrations de 10 mg/mL, 20 mg/mL, 30 mg/mL et 40 

mg/mL de DMAP-TES. Chaque réaction a été réalisée en présence de 3 équivalents de TEA 

dans du toluène agité à 600 tr/min à 70 °C pendant 24 h. L’augmentation de la concentration 

de DMAP-TES de 10 à 30 mg/mL, permet d’augmenter légèrement la quantité de DMAP 

greffée sur la mousse OCPUF@PDA, sans toutefois égaler nos premiers résultats 

puisqu’une teneur de 7,7 g Si/Kg (soit 0, 274 mol/kg) a été obtenue avec 30 mg/mL (Tableau 

5, entrée 3). En revanche, une nouvelle chute de la quantité de DMAP greffée a été 

observée lors du greffage avec une concentration à 40 mg/mL, ce phénomène étant 

probablement dû aux mêmes raisons que celles évoquées ci-dessus. 

Entrée Nombre de traitements 

a 

Teneur en Si (g/kg) sur 

OCPUF@PDA@DMAP-NEt3 b 

1 1 4,6 

2 2 6,5 

3 3 4,6 

4 4 1,8 
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Tableau 5. Effet de la concentration de la solution de DMAP-TES sur la quantité de DMAP greffée en 

présence de TEA 

a Conditions réactionnelles : quatre mousse OCPUF@PDA (390 mg, 390 mg, 317 mg et 399 mg) ont 

été traitées par une solution de DMAP-TES à 10, 20, 30 ou 40 mg/mL, respectivement, et TEA (3 

équiv.) dans 30 mL de toluène chauffé à 70 °C et agité à 600 tr/min pendant 24 h. b Déterminée par 

ICP-AES 

Les problèmes de reproductibilité et de dégradation observés avec la TEA nous ont 

conduit à abandonner cette piste, et à reconsidérer l’optimisation du greffage de DMAP-TES 

en absence de base. 

II-7) Optimisation du greffage de la DMAP-TES sur OCPUF@PDA sans base  

Nous avons étudié l’influence de traitements successifs d’OCPUF@PDA avec une 

solution à 10 mg/mL de DMAP-TES, de concentrations croissantes de DMAP-TES (de 20 à 

50 mg/mL) et de la vitesse d’agitation sur le taux de greffage de la DMAP-TES sur 

OCPUF@PDA en absence de base. 

L’utilisation d’une concentration de 20 mg/mL n’a pas d’influence sur le taux de greffage 

de DMAP-TES sur OCPUF@PDA, la même quantité greffée qu’avec 10 mg/mL de DMAP-

TES étant observée par analyse ICP-AES du Si, soit 4,4 g Si/kg (Tableau 6, entrée 1).  

L’utilisation d’une concentration de 30 mg/mL de DMAP-TES permet de doubler la quantité 

de DMAP greffée sur une mousse OCPUF@PDA comme le montre le taux de 9,6 g Si/kg 

(soit 0,341 mol/kg) mesurée par ICP-AES (entrée 2). L’augmentation de la concentration à 

40 mg/mL ne permet par contre pas de dépasser la quantité en Si obtenue avec 30 mg/mL, 

tendant à indiquer que 9 g Si/kg serait la quantité limite de DMAP-TES peuvent être greffée 

sur une mousse OCPUF@PDA. Ceci semble confirmé par l’observation d’une diminution du 

taux de greffage à 5,1 g Si/kg lors de l’utilisation d’une solution à 50 mg/mL, probablement 

en raison d’une réticulation de la DMAP-TES qui forme alors une couche cassante qui se 

désagrège sous agitation comme observé avec la TEA. 

 

Entrée  Concentration de la solution 

de DMAP-TES (mg/mL) a 

Teneur en Si (g/kg) sur 

OCPUF@PDA@DMAP-TEA b 

1 10 4,5 

2 20 6,3 

3 30 7,7 

4 40 4,6 
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Tableau 6. Effet de la concentration de la solution de DMAP-TES sur la quantité de DMAP greffée 

a Conditions réactionnelles : Quatre mousses OCPUF@PDA (310 mg, 310 mg, 327 mg et 329 mg) ont 

été traitées par une solution de DMAP-TES à 10, 20, 30 ou 40 mg/mL, respectivement, dans 30 mL de 

toluène chauffé à 70 °C et agité à 600 tr/min pendant 24 h. b Déterminée par ICP-AES. 

Nous avons ensuite démontré que le fait de traiter successivement la mousse trois fois 

avec une solution à 10 mg/mL de DMAP-TES permet de façon similaire d’atteindre un taux 

de greffage de 9,9 g Si/kg (soit 0,352 mol/kg). De façon similaire également, un quatrième 

traitement avec DMAP-TES provoque à nouveau une diminution du taux de greffage 

(Tableau 7). 

Tableau 7. Effet du nombre de traitements d’OCPUF@PDA sur la quantité greffée de DMAP. 

Entrée  

 

Nombre de traitements a Teneur en Si (g/kg) sur 

OCPUF@PDA@DMAP b 

1 1 3,8 

2 2 7,6 

3 3 9,9 

4 4 3,1 

a Conditions réactionnelles : DMAP-TES (10 mg/mL) et OCPUF@PDA (310 mg) dans du toluène 

chauffé à 70 °C et agitée à 600 tr/min pendant 24 h. Même mousse OCPUF@PDA@DMAP a été 

encore traité trois fois avec la même solution en DMAP-TES. b Déterminée par ICP-AES. 

Nous avons enfin cherché à augmenter la quantité de DMAP-TES greffée sur la mousse 

OCPUF en jouant sur la vitesse d’agitation lors du greffage. D’après les résultats d’analyse 

ICP-AES de la teneur en Si (Tableau 8), le doublement de la vitesse d’agitation à 1200 

tr/min permet de doubler le taux de greffage. 

 

 

 

Entrée  Concentration de la solution 

de DMAP-TES (mg/mL) a 

Teneur en Si (g/kg) sur 

OCPUF@PDA@DMAP b 

1  20 4,4 

2 30 9,6 

3 40  9,7 

4 50  5,1 
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Tableau 8. Effet de la vitesse d’agitation sur la quantité de DMAP greffée. 

 

 

 

 

a Conditions réactionnelles : DMAP-TES (10 mg/mL) OCPUF@PDA (312 mg et 290 mg) dans 30 mL 

de toluène à 70 °C agité pendant 24 h  à 600 et 1200 tr/min, respectivement,. b Déterminée par ICP-

AES. 

Ainsi, il semble il y avoir un optimum d’environ 9 g Si/kg, atteignable avec une 

concentration de 30 mg/mL de DMAP-TES ou 3 traitements à 10 mg/mL de DMAP-TES ou 

encore en doublant la vitesse d’agitation à 1200 tr/min avec une solution à 10 mg/mL de 

DMAP-TES. 

II-8) Acétylation du rétinol  

Les résultats obtenus avec les alcools43 ont été mis à profit pour l’étude de l’acétylation 

du rétinol en acétate de rétinol. Un premier test réalisé dans les conditions initiales : 

acétone/n-hexane (1/1) (C = 0,25 M), 30 °C, 600 tr/min, en présence de 0,6 mol% de DMAP-

TES immobilisée sur OCUPF@PDA a permis d’observer une conversion totale après 72 h 

de réaction (Tableau 9, entrée 1). Nous avons cherché en premier lieu à évaluer l’effet d’une 

charge catalytique supérieure en utilisant les mousses dopées (~ 9 g Si/kg), préparées en 

jouant sur la concentration de la solution de DMAP-TES, le nombre de traitement de la 

mousse, et la vitesse d’agitation (voir ci-avant). Nous avons ainsi montré que l’utilisation 

d’une charge catalytique de 1,8 mol% permet d’achever la réaction en 39 h au lieu de 72 h 

dans des conditions autrement similaires (entrée 2). Ce gain de réactivité étant toutefois 

entaché d’un problème de physisorption du rétinol/acétate de rétinol sur la mousse qui 

nécessite de retirer cette dernière du milieu réactionnel après un certain temps de réaction et 

de la laver pour relancer la réaction (entrées 1 et 2), nous avons ensuite étudié l’influence 

du solvant. L’utilisation du n-hexane (solvant utilisé par Adisseo) permet de réduire 

sensiblement ce phénomène et 95% de conversion a été observé après 48 h de réaction 

avec une charge catalytique 0,6 mol% sans nécessité de laver la mousse à mi-course 

(entrée 3). Nous avons ensuite testé le rétinol fourni par Adisseo en présence d’une charge 

catalytique de 1,5 mol% dans le n-hexane (C = 0,25 M) à 30 °C, 600 tr/min et une conversion 

totale a été observée après 24 h (entrée 4). Nous avons aussi étudié l’influence de la vitesse 

d’agitation sur la conversion. Pour ce faire, nous avons effectué l’acétylation du rétinol dans 

les mêmes conditions que mentionnées précédemment mais en augmentant la vitesse 

Entrée Vitesse d’agitation (tr/min)a Teneur en Si (g/kg) sur 

OCPUF@PDA@DMAPb 

1 600 4,4 

2 1200  8,4 
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d’agitation : 1200 tr/min au lieu de 600 tr/min. Nous avons pu observer une conversion 

complète après seulement 8 h de réaction (entrée 5). Ces résultats encourageants, nous ont 

amené à étudier l’acétylation de rétinol à 0,57 M dans l’hexane à 30 °C (soit à 20% en 

masse comme Adisseo) en présence d’une charge catalytique de 1,5 mol% sur une mousse 

cubique d’OCPUF@PDA@DMAP agitée à 1200 tr/min. Le rétinol est complètement converti 

en acétate de rétinol après 19 h de réaction (entrée 6). Nous avons enfin réalisé des tests 

de réutilisabilité de l’OCPUF@PDA@DMAP en effectuant 5 runs consécutifs d’acétylation de 

rétinol en acétate de rétinol dans les conditions du tableau 9 (entrée 6). L’activité catalytique 

est restée remarquablement constante (Figure 19) pendant les 5 runs consécutifs avec à 

chaque fois une conversion totale après 19 h de réaction. 

Tableau 9. Optimisation de l’acétylation du rétinol avec OCPUF@PDA@DMAP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a Conversions déterminées par RMN 1H. b Problème de physisorption du réactif et/ou produit de 
réaction qui a nécessité de retirer la mousse du milieu réactionnel après 48 h (entrée 1) ou 16 h 
(entrée 2) de réaction, et de la laver, avant de la réintroduire dans le milieu. c Lavage de la mousse 
avec 1 x 15 ou 25 mL de n-hexane en fin de réaction. d Lavage de la mousse avec 3 x 15  mL de n-
hexane en fin de réaction.  

Entrée Rétinol 
(Fournis-

seur) 

Solvant Conc. 
(M) 

Vitesse 
d’agitation 

(tr/min) 

Charge 
catalytique 

(mol%) 

Durée 
(h) 

Conv. 
(%)a 

Rend 
(%) 

1 Sigma acétone/n-
hexane (1:1) 

0,25 600 0,6 72b 99 -- 

2 Sigma acétone/n-
hexane (1:1) 

0,25 600 1,8 39b 99 --- 

3 Sigma n-hexane 0,25 600 0,6 48 95 -- 

4 Adisséo n-hexane 0,25 600 1,5 24 100 86c 

5 Adisséo n-hexane 0,25 1200 1,5 8 100 86c 

6 Adisséo n-hexane 0,57 1200 1,5 19 100 80c 

7 Adisséo  n-hexane  0,57 1200 1,5 19 100 99d 



76 

 

 

Figure 19. Acétylation (%) du rétinol catalysée par OCPUF@PDA@DMAP dans les conditions de 

l’entrée 6 du Tableau 10 (0,57 M, 1200 t/min, 1,5 mol%, 19 h) pour les essais 1 à 5. Conversions 

déterminées par RMN 1H. Mousse OCPUF@PDA@DMAP lavée par agitation avec 1 fois 15 mL de n-

hexane pendant 10 min antre chaque run. 

Le rendement isolé stagne cependant entre 80 % (rétinol à 0,57 M - entrée 6 et après 

chaque run du test de recyclage) et 86 % (rétinol à 0,25 M - entrées 4 et 5) lorsque la 

mousse n’est lavée qu’une fois en fin de réaction, avec 15 mL (entrée 6) ou 25 mL (entrées 

4 et 5), de n-hexane pendant 10 min. En revanche, lorsque la mousse 

OCPUF@PDA@DMAP est lavée 3 fois avec 15 mL de n-hexane pendant 10 min, on obtient 

un rendement isolé de 99 % (Entrée 7). Ceci montre que bien que le phénomène de 

physisorption de l’acétate de rétinol sur la mousse n’empêche pas la réaction d’arriver à son 

terme comme lorsque la réaction était effectuée dans le mélange acétone/n-hexane (entrées 

1 et 2), il existe toujours, et nécessite de laver la mousse plusieurs fois en fin de réaction 

pour avoir un rendement isolé total. 

Ainsi, nous avons développé un nouveau catalyseur performant, facile d’utilisation et 

recyclable au moins cinq fois sans perte d’efficacité pour l’acétylation du rétinol en acétate de 

rétinol dans les conditions d’Adisseo (0,57 M, 30 °C). La cinétique de la réaction (19 h au lieu 

de 3 h) est cependant encore six fois plus lente que celle de la réaction en milieu homogène, 

mais ceci devrait pouvoir être amélioré avec une vitesse d’agitation supérieure et/ou avec 

l’utilisation d’un réacteur optimisé pour l’emploi de ces mousses. 
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III) Conclusion  

La polydopamine a été utilisée comme couche adhésive sur des supports structurés 

souples constitués de mousses de polyuréthane à cellules ouvertes flexibles pour 

immobiliser de manière covalente un organo-catalyseur par un processus de silanisation. 

Cette stratégie de greffage convergente, jamais décrite avec la PDA, permet d'ancrer des 

organo-catalyseurs à condition qu'ils soient modifiés avec un groupement silane approprié. 

Cela ouvre la voie à un large panel de transformations chimiques possibles. De plus, la 

capacité du revêtement bioinspiré des moules à se lier fortement à la mousse et à former de 

fortes liaisons covalentes avec les catalyseurs moléculaires évite la lixiviation du catalyseur 

dans le milieu. Cette propriété, combinée à la haute résistance chimique de la mousse de 

polyuréthane et de la couche de polydopamine, conduit à des catalyseurs à longue durée de 

vie, et faciles à manipuler, comme le montrent les utilisations répétées de 

OCPUF@PDA@DMAP et la conservation de ses propriétés mécaniques. En raison de sa 

légèreté, de sa flexibilité et de sa faible perte de charge, ce type de support catalytique 

structuré souple apparaît donc comme un candidat idéal pour concevoir une chimie en flux 

originale44–49 ou réacteurs à lit dynamique.42 Ce travail pionnier, associé à des travaux 

antérieurs qui ont montré la possibilité d'immobiliser également des NPs,30 ouvre la voie à un 

large éventail d'utilisations de OCPUF@PDA comme support macroscopique structuré 

souple. 

IV)  Partie expérimentale  

IV-1) Matériels et méthodes 

Commercial compounds were used as received. Polyurethane open cells foams (20 

PPI) were purchased from FoamPartner. Dopamine hydrochloride (008896) was purchased 

from Fluorochem. Tris base (99.9+% - T1503), 4-methoxybenzyl alcohol (98% - 136905), 

allyl alcohol (99%- 240532), cinnamyl alcohol (97% - 96330) and phenol (99% - 77612) were 

purchased from Sigma-Aldrich. Benzyl alcohol (99+% -41218), 4-aminobenzyl alcohol (98% - 

A14130), cyclohexanol (99% - A17576) and furfuryl alcohol (98% - A10968) were purchased 

from Alfa Aesar. 4-Fluorobenzyl alcohol (97% - PC3660) was purchased from Apollo 

Scientific. 18.2 MΩ deionized water (TOC < 1 ppb), supplied by a Q20 Millipore system, was 

used for the preparation of aqueous solutions and washing procedures with water. All 

reactions involving DMAP-TES was carried out using standard Schlenk techniques under an 

atmosphere of dry argon. Solvents were distilled from appropriate drying agents under argon. 
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4-{N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]-N-methyl-amino}pyridine (DMAP-TES)24 was prepared 

according to the published methods. 

Scanning electron microscopy (SEM) measurements were recorded with a Hitachi 

SU8010 FE-SEM microscope at 1 kV at room temperature. No metallization of the samples 

was done, but their borders were covered with a metallic tape to evacuate the excess of 

charge. 

Elemental mapping by scanning electron microscopy-energy dispersive X-ray 

spectroscopy (SEM-EDX) was investigated with a Zeiss Gemini SEM 500 FEG EDAX 

Octane Elite EDX detector. The X-rays emitted upon electron irradiation were acquired in the 

range 0–20 keV. Quantification was done using the standard-less ZAF correction method in 

the Team EDS software from EDAX. 

Compression tests were carried out on an Instron E3000 ElectroPuls system equipped 

with a 100 N load cell. 

Inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES) measurements 

were performed by the Plateforme Analytique of the Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien 

(UMR CNRS 7178), Strasbourg, France. 

Solution NMR spectra were recorded at 298 K on Bruker Avance I 300 MHz, Bruker 

Avance III HD 400 MHz or Bruker Avance III 600 MHz spectrometers operating at 300.13, 

400.13 or 600.13 MHz for 1H and at 75.47, 100.61 or 150.89 MHz for 13C{1H}. The chemical 

shifts are referenced to the residual deuterated or 13C solvent peaks. Chemical shifts (δ) and 

coupling constants (J) are expressed in ppm and Hz respectively. 

For solid-state NMR spectra, the foam samples were frozen into N2(l) and grinded. The 

grinded foams were then packed in 4 mm ZrO2 rotors under air. The 29Si CP-MAS 

experiments spectra were recorded at 298 K on a Bruker Solid State DSX 300 MHz NMR 

spectrometer operating at 69.66 MHz, and equipped with a Bruker 4 mm 1H/X CP-MAS 

probe. A shaped Cross-Polarization pulse sequence with tangential modulation on both 

channels was used with the following parameters: the spinning speed was set to 10 kHz, the 

spectral width to 30 kHz, the contact time was in the range of 1 ms, the proton RF field was 

around 55 kHz for decoupling (using SPINAL 64 sequence) and 40 kHz for contact, with a 

recycle delay of 5s. The spectra were calibrated with respect an external PDMS sample (–

35.1 ppm). 
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High-resolution mass spectra were recorded on a Bruker micrOTOF or Bruker 

micrOTOF-Q mass spectrometer by the Laboratoire de Spectrométrie de Masse 

BioOrganique, of the Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien (UMR CNRS 7178), Strasbourg, 

France. 

IV-2) Modes opératoires  

Open cell polyurethane foam (OCPUF) coating with polydopamine (PDA) 

Adapted from our published procedure.43 Dopamine hydrochloride (2 mg/mL) was 

dissolved in an aqueous solution of Tris base (10 mM) buffered to pH 8.5 with aqueous HCl 

(1 M) (500 mL). Four cubic samples of OCPUF (1.5 × 1.5 × 1.5 cm) were immersed in the 

stirred solution for 16 h at RT. The solution slowly turned black. The resulting PDA-coated 

foams (OCPUF@PDA) were then taken out of the solution and dried in an oven at 80 °C. 

They were later washed in vigorously stirred water (3 × 10 min) and dried again in an oven at 

80 °C. 

OCPUF and OCPUF@PDA were characterized by SEM (Fig. 1 and 2). 

Functionalization of OCPUF@PDA with DMAP-TES 

OCPUF@PDA was washed for a few minutes in vigorously stirred toluene (3 × 30 mL) 

and dried under vacuum prior to the reaction. A cubic sample of OCPUF@PDA (1.5 × 1.5 × 

1.5 cm) was introduced in a Schlenk tube under argon. A solution of DMAP-TES (10 mg/mL) 

in toluene (30 mL) was added. The reaction medium was stirred for 24 h at 70 °C. The 

resulting DMAP-functionalized foam, OCPUF@PDA@DMAP, was then removed from the 

reaction medium, washed for a few minutes in vigorously stirred toluene (3 × 30 mL), and 

then dried under vacuum.  

OCPUF@PDA@DMAP was characterized by SEM (Fig. 4), 29Si CP-MAS NMR (Fig. 3), 

SEM-EDX (Fig. 5 and 6), and ICP-AES (mean Si content of 4.44 g ± 0.59 g/kg). 

Functionalization of OCPUF@PDA with DMAP-TES in the presence of TEA 

OCPUF@PDA was washed for a few minutes in vigorously stirred toluene (3 x 30 mL) 

and dried under vacuum before the reaction. A cubic sample of OCPUF@PDA (1.5 × 1.5 × 

1.5 cm) was introduced in a Schlenk tube under argon. A solution of DMAP-TES (10 mg/mL), 

NEt3 (2.80 mmol, 0.39 mL) in toluene (30 mL) was added. The mixture was heated to 70 °C 

with stirring at 600 rpm for 24 h. The resulting foam, OCPUF@PDA@DMAP-TEA, was then 
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separated from the reaction medium, washed for a few minutes in vigorously stirred toluene 

(3 x 10 min in 30 mL), and dried under vacuum. 

OCPUF@PDA@DMAP-NEt3 was characterized by SEM (Fig. 18), 29Si CP-MAS NMR 

(Fig. 17) and ICP-AES (mean Si content of 9.0 g/kg). 

Acylation of alcohols 

Acylation of benzyl alcohol catalyzed by DMAP or DMAP-TES under homogeneous conditions 

Benzyl alcohol (6.3 mmol), acetic anhydride (8.7 mmol) and DMAP or DMAP-TES (0.6 

mol%) were stirred in n-hexane or n-hexane/acetone (1:1) (25 mL) at 30 °C. After 3 h, 1H 

NMR conversions were determined by removing an aliquot with a syringe, drying it under 

high vacuum, extracting the residue with CDCl3 and filtering it in an NMR tube (see table 2). 

Acylation of alcohols catalyzed by OCPUF@PDA@DMAP under heterogeneous conditions 

OCPUF@PDA@DMAP was washed in vigorously stirred n-hexane/acetone (1:1) (3 × 

10 min in 30 mL) and dried under vacuum prior to the reaction.  

An alcohol (6.3 mmol), acetic anhydride (8.7 mmol) and a cubic sample of 

OCPUF@PDA@DMAP whose mass was adjusted to have 0.6 mol% of immobilized DMAP-

TES based on the Si content (i.e. 239 mg of OCPUF@PDA@DMAP for 4.44 g Si/kg) were 

stirred (600 rpm) in n-hexane/acetone (1:1) (25 mL) at 30 °C for 3-24 h. 1H NMR conversions 

were determined by removing an aliquot with a syringe, drying it under high vacuum, 

extracting the residue with CDCl3 and filtering the solution in an NMR tube (see table 2 and 

3). 

Acylation of retinol 

OCPUF@PDA@DMAP was washed in vigorously stirred n-hexane/acetone (1:1) (3 × 

10 min in 30 mL) and dried under vacuum prior to the reaction.  

Retinol (6.3 mmol, 1.8 g), acetic anhydride (8.7 mmol, 0.83 mL) and a cubic sample of 

OCPUF@PDA@DMAP whose mass was adjusted to have 1.5 mol% of immobilized DMAP-

TES based on the Si content (i.e. 398 mg of OCPUF@PDA@DMAP for 7.8 g Si/kg) were 

stirred (1200 rpm) in n-hexane (25 mL) at 30 °C for 19 h. After washing the 

OCPUF@PDA@DMAP foam 3 times with 15 ml of n-hexane. 1H NMR conversions were 

determined by removing an aliquot with a syringe, drying it under high vacuum, extracting the 
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residue with CDCl3 and filtering the solution in an NMR tube, a yield of 99 % was recovered 

(see table 9). 

Reusability procedure 

After each run, the piece of OCPUF@PDA@DMAP was removed from the reaction 

medium, washed for a few minutes in vigorously stirred n-hexane/acetone (1:1) (3 × 30 mL), 

dried under vacuum, possibly submitted to a compression test, and re-used (up to 10 times) 

as described in Fig. 13A and Fig 14. 

Stop-and-go experiment  

OCPUF@PDA@DMAP was washed in vigorously stirred n-hexane/acetone (1:1) (3 × 

10 min in 30 mL) and dried under vacuum prior to the reaction. Benzyl alcohol (6.3 mmol), 

acetic anhydride (8.7 mmol) and a cubic sample of OCPUF@PDA@DMAP whose mass was 

adjusted to have 0.6 mol% of immobilized DMAPTES based on the Si content were stirred 

(600 rpm) in n-hexane/acetone (1:1) (25 mL) at 30 °C After 2 h, OCPUF@PDA@DMAP was 

removed from the reaction medium, which was let under stirring for 2 h in the absence of 

catalyst before OCPUF@PDA@DMAP was re-immersed in the solution. Aliquots were 

removed at T = 1, 2, 3, 4, and 5 h, dried under high vacuum, extracted with CDCl3 and 

filtered in an NMR tube to follow the conversion by 1H NMR spectroscopy (Fig. 12). 

Compression tests 

Compressive stress/strain response tests 

Compression tests were performed at room temperature on cubic samples of OCPUF, 

OCPUF@PDA, and OCPUF@PDA@DMAP (as-synthesized, and after run 1 and 5; see Fig 

9 and 13B, by compressing it at 22 ± 2 °C between two cylindrical platens at a rate of 1% 

deformation/min to a strain of ca. 30% (Fig. 7), and recording the stress/strain response (see 

Fig. 13B).  

Fatigue test 

A fatigue test was performed at 22 ± 2 °C on a cubic sample of OCPUF@PDA@DMAP 

that had been used for 5 runs of 24 h by compressing it 5000 times between two cylindrical 

platens to a strain of ca. 30% through sinusoidal cycles of 1 Hz (Fig. 7). The stress/strain 

response was then recorded according to the procedure detailed in Fig 13B. 
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I) Introduction générale 

La réduction du complexe RHQ, composé de deux molécules du rétinal (95 % all-trans) 

et d'une molécule d'hydroquinone en rétinol par une solution sodique de borohydrure de 

sodium (NaBH4) est une autre étape clé du procédé de production de la vitamine A 

d’Adisseo (Schéma 1).1–7  

Schéma 1. Procédé actuel d'Adisseo pour la réduction du RHQ en rétinol. 

Un excès molaire de 30 % en NaBH4 et 3 h de la réaction sont nécessaire pour assurer 

une conversion complète du rétinal et assurer un rendement en rétinol de 98 %. Le taux de 

95 % de rétinal all-trans (toutes les doubles liaisons de la chaine carbonée restent en 

stéréochimie trans) est conservé. L’inconvénient majeur de cette procédure provient du fait 

que le RHQ est faiblement soluble en milieu aqueux, ce qui explique en grande partie la 

nécessité du fort excès molaire en NaBH4. Ceci à un impact financier et environnemental 

non négligeable sur le prix de revient du rétinol qu’Adisseo souhaiterait voir diminuer. Parmi 

les méthodes de réduction d’aldéhydes en alcools pouvant être potentiellement 

intéressantes pour réduire le coût de production du rétinal et les déchets, l’immobilisation sur 

nos mousses OCPUF@PDA d’un catalyseur moléculaire sélectif d’hydrosilylation ou 

d’hydrogénation de fonctions carbonyles est une piste intéressante car elle permettait de 

combiner les avantages de la catalyse homogène (forte sélectivité et réactivité) avec ceux de 

la catalyse hétérogène (séparation aisée des produits de réaction et réutilisation possible du 

catalyseur). 

Dans la partie A de ce chapitre, nous traitons deux exemples d’immobilisation d’un 

catalyseur d’hydrosilylation qui ont servi à établir une preuve de concept avec un complexe 

organométallique, et dans la partie B, un exemple d’immobilisation d’un catalyseur 

d’hydrogénation. 
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Partie A : Mousses de polyuréthane à cellules ouvertes enrobées de polydopamine fonctionnalisées 

par des complexes [NiCpX(NHC)]. Un support catalytique structuré souple pour l’hydrosilylation du 

benzaldéhyde 

II) Introduction  

L’hydrosilylation fournit une séquence de réduction/protection des aldéhydes en une 

seule étape, et une simple étape ultérieure de déprotection permet d'obtenir les alcools 

correspondants (Schéma 2). Cette méthode fait intervenir des hydrosilanes souvent faciles à 

utiliser, peu toxiques et peu sensibles à l’air. En outre, elle présente d’autres avantages, 

notamment: (i) l’utilisation fréquente de conditions douces de température et de pression (par 

opposition aux réactions d’hydrogénation qui nécessitent souvent des conditions dures avec 

le risque que cela induit), et (ii) le fait que les déchets silylés issus de la réaction sont 

potentiellement réutilisables dans l’industrie pour les peintures et le traitement de surface.8–15  

  

Schéma 2. Réaction d’hydrosilylation catalytique et de proto-désilylation. 

Cependant, l’inconvénient majeur de l’hydrosilylation est l’emploi fréquent de métaux 

nobles comme catalyseurs, tels que le rhodium dont les ressources naturelles en déclin font 

augmenter considérablement le prix.16 Ceci incite au développement d’alternatives 

économiquement et écologiquement plus viables à long terme. A cet égard, une attention 

particulière a été portée à l’utilisation de métaux, plus abondants et moins onéreux, tels que 

le fer17–20, le zinc21–24, le titane25–27, le cuivre.28–30 et le nickel.31–35 Par ailleurs, la coordination 

de ligands aux métaux de transition permet d’ajuster les propriétés stériques et électroniques 

de ces derniers afin d’aboutir à des réactivités et efficacités intéressantes en catalyse. Dans 

cette optique, la famille des ligands carbènes N-hétérocycliques (NHC) s’est imposée 

comme une classe privilégiée de ligands en chimie organométallique et en catalyse depuis 

une vingtaine d’années.36 Comparés au trialkylphosphines, les ligands NHC sont de 

meilleurs σ-donneurs et de moins bons π-accepteurs formant des liaisons métal–ligand plus 

fortes, et engendrant ainsi souvent des systèmes catalytiques à la fois plus stables et plus 

actifs grâce à une rétro-donation plus faible et un centre métallique plus riche en électrons.36–

38 Comme cela a été observé avec la plupart des métaux de transition, l’emploi de NHCs a 

permis la diversification des structures, et dans de nombreux cas, l’amélioration des 

performances des catalyseurs à base de nickel. Les systèmes catalytiques Ni-NHC ont ainsi 

été étudiés dans des réactions aussi variées que le couplage croisé de Suzuki-Miyaura,39 l’α-
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arylation des cétones,40 la déhalogenation d’arènes,41 l’amination d’halogénures d'aryle,41 la 

polymérisation de styrènes42,43 ou encore la réduction de liaisons multiples carbone–

hétéroatome.44,45  

Dans ce contexte, notre équipe a récemment montré que des complexes demi-

sandwich du type [NiCp†Cl(NHC)] avec Cp† = Cp (η5-C5H5) ou Cp* (η5-C5Me5) sont des 

catalyseurs efficaces pour l’hydrosilylation des aldéhydes et des cétones (Figure 1).46 

 

Figure 1. Pré-catalyseurs de type [NiCp†Cl(NHC)] pour l’hydrosilylation des aldéhydes et des cétones. 

En particulier, le complexe [NiCpCl(IMes)] (IMes = 1,3-dimésitylimidazol-2-ylidène) a 

permis de catalyser l’hydrosilylation d’un large panel d’aldéhydes et de cétones en présence 

d’une quantité catalytique de NaHBEt3 à température ambiante (Schéma 3).46 

Schéma 3. Hydrosilylation des aldéhydes et des cétones catalysée par [NiCpCl(IMes)]. 

Cependant, l’utilisation des catalyseurs homogènes souffre de nombreuses limitations à 

l’échelle industrielle malgré leur excellente activité et leur sélectivité élevée,47,48 

principalement, en raison de la difficulté à séparer le catalyseur soluble du produit, ce qui 

peut entrainer des problèmes économiques et environnementaux, en particulier dans le cas 

de métaux toxiques et onéreux. L’utilisation de catalyseurs hétérogènes a un fort intérêt du 

fait, notamment, de la possibilité de séparer aisément le catalyseur des produits de réaction, 
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et de celle de recycler l’espèce active.49 Ainsi, immobiliser un catalyseur moléculaire soluble 

sur un support solide devrait en principe permettre de combiner les avantages de la catalyse 

hétérogène conventionnelle avec la polyvalence de la catalyse homogène. Dans cette 

perspective, les catalyseurs métal-NHC sont de parfaits candidats pour la catalyse 

hétérogène en raison de leurs propriétés catalytiques uniques et de leur stabilité. Ainsi, la 

liaison forte des ligands NHC au centre métallique et leur dissociation défavorable tout au 

long des nombreux cycles catalytiques36–38 devrait permettre augmenter leur durée de vie 

ainsi que leur taux de recyclabilité. Dans ce contexte, de nombreuses équipes de recherche 

ont démontré la possibilité de greffer des complexes M-NHC sur des polymères solubles ou 

insolubles dans le milieu réactionnel, sur des matériaux monolithiques ou encore sur des 

silices.50–53 Différentes stratégie de greffage ont ainsi été développées afin d’ancrer des M-

NHC (M = Ru ou Pd) sur ces différents supports comme représenté Figure 2.50  

Figure 2. Stratégies de greffage de complexes M-NHC (M = Ru ou Pd) sur différents supports. 

De façon intéressante pour nos travaux, notre laboratoire a récemment montré la 

possibilité de greffer de manière covalente le complexe demi-sandwich [NiCpCl(Mes-NHC-

(CH2)3-TES)] sur alumine. L’ancrage covalent a été effectué par une réaction de 

condensation entre le groupement triéthoxysilane porté par le ligand NHC et les groupes 

hydroxyles de surface de l’alumine dans du toluène à reflux pendant 4 h (Schéma 4).53 
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Schéma 4. Immobilisation du [NiCpCl(Mes-NHC-(CH2)3-TES)] sur l’alumine. 

L’activité catalytique de [NiCpCl(Mes-NHC-(CH2)3-TES)] a été évaluée pour la réaction 

de couplage de Suzuki de la 4-bromoacétophénone avec 1,3 équivalents d’acide 

phénylboronique en présence d’une charge catalytique de 3 mol% et de 1,6 équivalents de 

K3PO4 dans du toluène à 110 °C. De façon satisfaisante, même s’il est moins actif que son 

homologue non greffé, le complexe greffé a fourni le composé de couplage désiré, le 4-

acétylbiphényle, avec un rendement de 43 % après 1 h de réaction.53 

Par analogie avec ces résultats et ceux obtenus en hydrosilylation avec les complexes 

demi-sandwich de Ni(II), nous avons décidé de greffer des complexes demi-sandwich du 

type [NiCpX(1-mésityl-3-{CnHm-Si(OR)3}-imidazol-2-ylidène)] (X = Cl ou I) sur des mousses 

en polyuréthane revêtues de polydopamine pour l’hydrosilylation du benzaldéhyde. Au-delà 

l’objectif final de réduction du rétinal en rétinol, cette démarche avait pour objectif d’établir la 

polyvalence de notre approche pour l’immobilisation de catalyseurs moléculaires sur notre 

support structuré souple à base de mousses à cellules ouverte de polyuréthane, que ce soit 

des organo-catalyseurs ou des catalyseurs organométalliques. 

III) Résultats et discussions 

III-1) Synthèse de sels d’imidazolium 2 et 3 

Les sels d’imidazolium font partie des précurseurs parmi les plus courants pour accéder 

aux carbènes N-hétérocycliques et peuvent être synthétisés selon de nombreuses 

procédures de la littérature.54,55 Dans notre cas, la voie de synthèse la plus évidente consiste 

à coupler la 1-mésityl-1H-imidazole (1) avec des halogénures d’aryle ou d’alkyle comportant 

des groupes alcoxysilanes pour obtenir les sels d’imidazolium désirés qui seront ensuite 

métallés par réaction avec le nickelocène (vide infra). Les groupes alcoxysilanes pourront 

ensuite subir une réaction de condensation avec les unités catéchols de la PDA pour donner 

les espèces supportées désirées. Le choix de préparer des sels d’imidazolium de type 
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halogénure de 1-mésityl-3-{CnHm-Si(OR)3}imidazolium est motivé par l’objectif de modifier le 

moins possible les propriétés stériques et électroniques du NHC utilisé en conditions 

homogènes (c’est-à-dire IMes), afin d’obtenir les résultats les plus proches possibles de ceux 

observés dans ces conditions. Dans cette optique, deux types d’espaceur ont été 

envisagés : un de type benzylique et de type alkylique. 

Synthèse du chlorure de 1-mésityl-3-[4-(triméthoxysilyl)benzyl]imidazolium (2) 

Le sel d’imidazolium 2 a été obtenu par réaction directe de la 1-mésityl-1H-imidazole (1) 

avec du (4-chlorobenzyl)triméthoxysilane dans le toluène à reflux pendant 60 h (Schéma 5). 

Le produit 2 a été isolé sous la forme d’une poudre de couleur beige avec un rendement de 

87 % et caractérisé par RMN 1H, RMN 13C, spectrométrie de masse à haute résolution, et 

analyse élémentaire. Le proton en C2 est observé sous forme d’un singulet à 10.41 ppm, 

conformément à ce qui est attendu pour un sel d’imidazolium. 

 

Schéma 5. Synthèse du sel imidazolium 2. 

Synthèse d’iodure du 1-[3-(triéthoxysilyl)propyl]-3-mésitylimidazolium (3) 

Le sel d’imidazolium 3 a, quant à lui, été obtenu selon la procédure décrite par Chetcuti 

et al en 2009,56 par réaction de 1 avec le 3-(chloropropyl)triéthoxysilane en présence 

d’iodure de potassium dans la DMF à reflux pendant 60 h (Schéma 6). Le sel 3 a été isolé 

sous forme d’une poudre de couleur beige avec un rendement de 84 %. Le produit a été 

caractérisé par RMN 1H. Les signaux observés sont accord avec la littérature. 

 

Schéma 6. Synthèse du sel d’imidazolium 3. 
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III-2) Synthèse des complexes 4 et 5 

Synthèse de [NiCpCl(Mes-NHC-CH2-C6H4-Si(OMe)3] (4) 

Le complexe [NiCpCl(Mes-NHC-CH2-C6H4-Si(OMe)3] (4) a été obtenu par réaction 

directe du nickelocène avec le sel d’imidazolium 2 (Schéma 7), selon une méthode standard 

de synthèse établie pour d’autres complexes de type [NiCpCl(NHC)].57 Lors de la réaction, 

un des Cp du nickelocène joue le rôle d'abstracteur d'hydrogène et arrache le proton acide 

du sel d’imidazolium formant ainsi le carbène correspondant. Une des forces motrices de la 

réaction est le passage d’un complexe de nickel à 20 électrons à un complexe à 18 

électrons. Le complexe 4 a été obtenu sous la forme d’une poudre rouge avec un rendement 

de 97 %, et caractérisé par RMN 1H, RMN 13C et par ESI-HMRS.  

 

Schéma 7. Synthèse du complexe 4. 

De façon analogue à ce qui a été décrit pour les précédents complexes de type 

[NiCpX(NHC)],53,58 le carbone carbénique de 4 est observé à 164,9 ppm et les carbones du 

Cp sont observés à 91,8 ppm en RMN 13C. De même, sur le spectre RMN 1H, on observe 

bien la disparition du proton en C2 de 2, et les protons du Cp résonnent sous la forme d’un 

singlet à 4,62 ppm, conformément à ce qui est attendu. 

Synthèse de [NiCpI(Mes-NHC-(CH2)3-TES)] (5) 

De façon analogue, le complexe [NiCpI(Mes-NHC-(CH2)3-TES)] (5) a été obtenu en 

faisant réagir le pro-ligand 3 avec du nickelocène dans du THF à reflux pendant 72 h 

(Schéma 8).53,59 Une poudre violette a été isolée avec un rendement de 55 %. Le produit a 

été caractérisé par RMN 1H. Les signaux observés sont accord avec ceux décrits pour son 

analogue chloré [NiCpCl(Mes-NHC-(CH2)3-TES)].53 
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Schéma 8. Synthèse du complexe 5. 

III-3) Immobilisation des complexes 4 et 5 sur OCPUF@PDA et caractérisation 

des matériaux résultants 

Immobilisation de [NiCpCl(Mes-NHC-CH2-C6H4-Si(OMe)3] (4) sur OCPUF@PDA 

La mousse OCPUF@PDA a été préparée selon la procédure développée au 

laboratoire,60 et ensuite fonctionnalisée par le complexe 4 selon notre procédure établie pour 

l’ancrage du DMAP-TES au OCPUF@PDA,60 soit dans du toluène à 70 °C pendant 24 h (cf. 

Chapitre II). Un changement de coloration du matériau vers le rouge-brun a été observé 

après l’immobilisation du complexe 4 sur OCPUF@PDA, indiquant un changement de 

revêtement d’OCPUF@PDA (Figure 3). 

 

Figure 3. Greffage du complexe 4 sur une mousse d’OCPUF@PDA. 
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Le matériau OCPUF@PDA@Ni-4 a été caractérisé par Microscopie Electronique à 

Balayage (MEB). Comme dans le cas d’OCPUF@PDA@DMAP (cf. Chapitre II), les images 

MEB à faible agrandissement révèlent une déformation des arêtes dont les bords sont 

devenus ondulés, ainsi qu’une surface rugueuse caractéristique des revêtements de PDA. 

Les images à fort agrandissement ne révèlent en revanche pas de nodules comme dans le 

cas d’OCPUF@PDA@DMAP, mais des très nombreux agrégats dispersés de manière 

aléatoire sur la surface du matériau structuré (Figure 4). 

 

Figure 4. Images MEB d'OCPUF@PDA@Ni-4 avec différents agrandissements. 

Nous avons aussi caractérisé les mousses OCPUF@PDA@Ni-4 par spectrométrie 

d’émission atomique à couplage inductif à plasma (ICP-AES). Les mesures ICP-AES sur 

plusieurs échantillons d’OCPUF@PDA@Ni-4 ont révélé une teneur moyenne en Ni de 4,24 g 

± 0,49 g/kg, soit de 72,2 ± 8,3 mmol/kg. 

De plus, le matériau catalytique OCPUF@PDA@Ni-4 a été analysé par spectroscopie 

RMN CP-MAS 29Si pour tenter de démontrer que le greffage covalent du complexe 4 au 

matériau OCPUF@PDA comme dans le cas de l’ancrage de DMAP-TES à OCPUF@PDA.60 

De façon surprenante, les signaux caractéristiques du Si résultants de la condensation des 

groupements triméthoxysilanes aux unités catéchols de la PDA n’ont pas pu être observé, 

malgré la présence effective de Si établie par ICP-AES. Une explication possible concernant 

l’absence de détection du Si par polarisation croisée (CP-MAS) serait qu’avec des 

groupements -Si(OMe)3 réputés plus sensibles à l’hydrolyse que les groupements -Si(OEt)3 
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on aurait d’avantage de réticulation (cross-linking), ce qui éloignerait les atomes Si de la 

surface de la PDA et donc de protons, les rendant ainsi plus difficilement détectables. 

Immobilisation du [NiCpI(Mes-NHC-(CH2)3-TES)] (5) sur OCPUF@PDA 

De façon analogue, le complexe [NiCpI(Mes-NHC-(CH2)3-TES)] (5) a été greffé sur 

OCPUF@PDA via une réaction de condensation de groupements triéthoxysilanes portés par 

le ligand NHC avec les unités catéchols de la PDA dans du toluène à 70 °C pendant 24 h 

(Schéma 9). 

 

Schéma 9. Greffage du complexe 5 sur une mousse OCPUF@PDA. 

Les mesures d’ICP-AES sur plusieurs échantillons d’OCPUF@PDA@Ni-5 ont révélé 

une teneur moyenne en Ni de 4,28 g ± 0,36 g/kg, soit de 79,2 ± 6,1 mmol/kg, ce qui est 

sensiblement similaire au taux de greffage observé pour d’OCPUF@PDA@Ni-4. 

Le spectre RMN CP-MAS 29Si d’OCPUF@PDA@Ni-5 montre la présence de Si 

contrairement à celui de d’OCPUF@PDA@Ni-4. Cependant, les signaux sont de faible 

intensité, et bien que l’on retrouve trois signaux à peu près aux mêmes déplacements 

chimiques que pour OCPUF@PDA@DMAP, à -55, -64 et -71 ppm (vs. -53, -59 et -67 ppm, 

cf. Chapitre 2), il est difficile d’affirmer qu’il s’agit de pics de même nature que pour les sous 

structures T1, T2 et T3 observées pour les ligands alcoxysilylés sur une matrice silice, ce 

d’autant plus qu’un quatrième signal est observé à -78 ppm. Quoi qu’il soit, étant donné la 

nécessaire proximité de ces atomes Si avec des protons (due à la polarisation croisée), une 

accroche covalente sur la surface de la PDA semble raisonnable (Figure 5). 
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Figure 5. Spectre RMN CP-MAS 29Si d’OCPUF@PDA@Ni-5. 

III-4) Optimisation des conditions de l’hydrosilylation du benzaldéhyde 

Nous avons ensuite évalué l’activité catalytique des complexes 4 et 5 non supportés et 

des mousses fonctionnalisées OCPUF@PDA@Ni-4 et OCPUF@PDA@Ni-5 pour 

l’hydrosilylation du benzaldéhyde. Les premiers tests ont porté sur l’optimisation des 

conditions de la réaction en phase homogène afin de les appliquer en phase hétérogène. 

Pour ce faire, le pré-catalyseur 4 a été testé dans les conditions proposées par Ritleng et al46 

avec le complexe [NiCpCl(IMes)] en absence de NaHBEt3, à savoir une charge catalytique 

de 5 mol% et un équivalent de diphénylsilane (Ph2SiH2) dans 4 mL de THF chauffé à 70 °C. 

Dans ces conditions, une conversion de 100 % en alcool benzylique a été observée après 22 

h de réaction avec le complexe 4 comme cela avait été décrit avec [NiCpCl(IMes)]46 (entrées 

1 et 2). Afin de pouvoir garantir une immersion totale de la mousse lors de l’utilisation 

d’OCPUF@PDA@Ni-4 ou d’OCPUF@PDA@Ni-5, le milieu a été dilué 6,25 fois portant ainsi 

volume de THF à 25 mL. De façon satisfaisante, une conversion complète a encore été 

observée avec le complexe 4 (entrée 3). Cependant, la diminution de la charge catalytique à 

1 mol% provoque une diminution de la conversion à 84 % (entrée 4). L’utilisation 

d’OCPUF@PDA@Ni-4 dans des conditions similaires permet d’observer une conversion de 

43 % en alcool silylé (entrée 5), et celles du complexe 5 et d’OCPUF@PDA@Ni-5 des 

conversions de 73 et 55 %, respectivement (entrées 6 et 7). Ces résultats obtenus avec 

OCPUF@PDA@Ni-4 et OCPUF@PDA@Ni-5, même si les conversions sont un peu 

décevantes, établissent la possibilité d’immobiliser à la fois des catalyseurs organiques et 



100 

 

organométalliques sur OCPUF@PDA, et donc celle d’accéder potentiellement à une 

multitude de catalyseurs. 

En outre, l’utilisation de PhSiH3 (1,2 équivalents)45,61 a permis de façon satisfaisante 

d’observer des conversions de 95 % et 72 % après 22 h de réaction à température ambiante 

avec le complexe 4 et OCPU@PDA@Ni-4 dans des conditions par ailleurs identiques (1 

mol% Ni, 25 mL THF) (entrées 8 et 9). En revanche, les activités catalytiques du complexe 5 

et d’OCPUF@PDA@Ni-5 se sont révélées décevantes dans ces mêmes conditions puisque 

des conversions de seulement 71 % et 34 % ont été observées avec ces derniers (entrées 

10 et 11), soit du même ordre qu’avec Ph2SiH2 à 70 °C (entrées 6 et 7). 

Tableau 1. Hydrosilylation catalytique du benzaldéhyde.a 

 

Entrée Cat. 

(mol%) 

Silane 

(équiv.) 

THF 

(mL) 

Température 

(°C) 

Conversionb 

(%) 

146 [NiCpCl(IMes)] (5) Ph2SiH2 (1) 4 70 100 

2 4 (5) Ph2SiH2 (1) 4 70 100 

3 4 (5) Ph2SiH2 (1) 25 70 100 

4 4 (1) Ph2SiH2 (1) 25 70 84 

5c OCPUF@PDA@Ni-4 (1) Ph2SiH2 (1) 25 70 43 

6 5 (1) Ph2SiH2 (1) 25 70 73 

7c OCPUF@PDA@Ni-5 (1) Ph2SiH2 (1) 25 70 55 

8 4 (1) PhSiH3 (1,2) 25 25 95 

9c OCPUF@PDA@Ni-4 (1) PhSiH3 (1,2) 25 25 72 

10 5 (1) PhSiH3 (1,2) 25 25 71 

11c OCPUF@PDA@Ni-5 (1) PhSiH3 (1,2) 25 25 34 

a Conditions réactionnelles : précatalyseur (1-5 mol%), benzaldéhyde (1 mmol), Ph2SiH2 (1 mmol) ou 
PhSiH3 (1.2 mmol) dans du THF (4-25 mL) à 25 ou 70 °C pendant 22 h. b Conversions déterminées 

par RMN 1H. c La masse OCPUF@PDA@Ni-4 et OCPUF@PDA@Ni-5 a été ajustée de façon à avoir 

1 mol% de complexe supporté, basé sur la quantité de Ni greffé. 
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Enfin, un test de recyclabilité a été réalisé avec OCPUF@PDA@Ni-4 dans les 

conditions de l’entrée 5. Pour se faire, à l’issue de la première réaction catalytique, la 

mousse a été retirée du milieu réactionnel, lavée avec du toluène (3 x 30 mL) et séchée sous 

vide avant d’être réutilisée. Le changement observé de la couleur de la mousse, du brun-

rouge vers le brun, suggérait une dégradation du complexe greffé à l’issue du premier run 

comme cela a été observé dans des conditions similaires avec des complexes analogues en 

milieu homogène.61 Une conversion de seulement 4 % a ainsi été observée après 22 h de 

réaction pour le deuxième run, tendant à confirmer la dégradation du complexe greffé à 

l’issue du premier run. De la même manière, une conversion de seulement 5 % a été 

observée avec OCPUF@PDA@Ni-5 lors d’un deuxième run dans les conditions de l’entrée 

5. 

Afin de confirmer que l’impossibilité de réutiliser OCPUF@PDA@Ni-4 est bien due à 

une dégradation du complexe immobilisé plutôt qu’à celle du revêtement PDA@Ni-4, nous 

avons enregistré des images MEB d’OCPUF@PDA@Ni-4 après la réaction. Celles-ci 

montrent toujours la présence d’agrégats micrométriques dispersés de manière aléatoire sur 

toute la surface du matériau catalytique (Figure 6), même si par comparaison avec les 

images MEB enregistrées avant la réaction (Figure 4), ceux-ci semblent moins nombreux. 

Par analogie avec ce qui a été observé avec OCPUF@PDA@DMAP avec les nodules 

micrométriques (cf. Chapitre II), on peut donc raisonnablement penser que ce phénomène 

n’est pas à l’origine de la perte d’activité des mousses OCPUF@PDA@Ni-4 et -5, et que 

celle-ci est bien due à la dégradation des complexes. 

 

Figure 6. Images MEB d'OCPUF@PDA@Ni-4 après la réaction (entrée 7) avec différents 

agrandissements. 
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IV) Conclusion 

Nous avons synthétisé les complexes demi-sandwich de nickel(II), [NiCpCl(Mes-NHC-

CH2-C6H4-Si(OMe)3] (4) et [NiCpI(Mes-NHC-(CH2)3-TES)] (5), et les avons greffés sur notre 

support structuré souple, OCPUF@PDA, selon la procédure établie pour la DMAP-TES.60 

Ces nouvelles mousses fonctionnalisées, OCPUF@PDA@Ni-4 et -5 ont été caractérisées 

par ICP-AES, MEB et par RMN CP-MAS 29Si. Le greffage covalent n’a pu être établi pour le 

complexe 4 comportant un groupe -Si(OMe)3 plus susceptible de faire de la réticulation que 

le groupe -Si(OEt)3, mais semble bien avoir eu lieu avec 5. Les deux mousses 

OCPUF@PDA@Ni-4 et -5 se sont avérées actives pour l’hydrosilylation du benzaldéhyde. 

Cependant, de façon analogue à ce qu’avait déjà été observé en milieu homogène,61 la 

dégradation des catalyseurs greffés a été observée après les tests catalytiques, ce qui a 

empêché leur réutilisation et a rendu caduque l’étude de la réduction du rétinal avec ces 

derniers. Ces résultats démontrent néanmoins la possibilité d’immobiliser non seulement des 

organocatalyseurs mais aussi des complexes organométalliques sur les supports structurés 

souples enrobée de polydopamine OCPUF@PDA, et ouvrent la voie à d’autres catalyseurs, 

ce que nous avons mis à profit dans la suite de ce chapitre. 
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Partie B : Mousses de polyuréthane à cellules ouvertes enrobées de polydopamine fonctionnalisées 

par un complexe de ruthénium : support catalytique structuré souple pour l’hydrogénation des 

aldéhydes. 

I) Introduction 

La réduction sélective du rétinal en rétinol a été étudiée par réaction d’hydrogénation 

avec du dihydrogène en présence de catalyseurs à base des métaux de transition.1-5,7 

L’hydrogénation catalytique est en effet considérée comme une voie idéale pour la réduction 

de composés carbonylés (Schéma 10), en raison notamment de sa sélectivité et de son 

économie en atomes.62–64 Cependant, les hydrogénations sont souvent réalisées sous des 

conditions très contraignantes de température et de pression, de sorte qu’elles nécessitent 

des équipements spéciaux tels que les autoclaves et présentent un risque 

d’explosion.2,65,74,75,66–73   

 

Schéma 10. Hydrogénation catalytique avec H2. 

L’étude de la littérature ouverte nous a néanmoins permis d’identifier différents 

exemples d’hydrogénation du rétinal en rétinol avec H2 à l’aide de catalyseurs homogènes à 

base de Ru, Rh et Ir associés à différents types de ligands, décrits par Rhône-Poulenc au 

début des années 1990. Ainsi, dans un mélange de solvants méthanol/eau (50:1) dans un 

autoclave sous pression de H2 (20 bar) à 293 K (Schéma 11), [RuH2(PPh3)4] (0,4 mol%) 

convertit complètement le complexe RHQ en rétinol avec une sélectivité de 96 % après 0,75 

h de réaction.1 Le complexe [RuH(OAc)(PPh3)3] permet également d’observer une 

conversion totale avec une sélectivité de 96 %, mais la réaction nécessite 2,5 h, et le 

rendement isolé n’est que de 92 %. Par contre, des conversions médiocres ont été obtenues 

avec [RuH(py)(PPh3)3] (py = pyridine) et [RuHCl(PPh3)3], qui plus est avec des sélectivités de 

seulement 90,5 et 79,0 %, respectivement. Ainsi, la formation de deux produits secondaires, 

l’anhydro-vitamine A76 et le diméthylacétal-vitamine A77 a été identifiée dans le cas d’emploi 

de [RuHCl(PPh3)3] (Figure 7).1 
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Schéma 11. Réduction du complexe RHQ par hydrogénation catalytique avec différents complexes de 

Ru, Rh et Ir.1 

 

Figure 7. Produis secondaires issus de la réduction du RHQ par [RuHCl(PPh3)3].1 

Les catalyseurs à base de Rh ou d’Ir, [RhH(PPh3)4] et [IrHCl(PPh3)3], se sont avérés à la 

fois peu sélectifs et peu réactifs dans ces conditions, et le complexe [IrCl(CO)(PPh3)2] 

totalement inactif (Schéma 11). 

Enfin lors que cette réaction est réalisé sans hydroquinone dans un mélange de 

EtOH/H2O (30:20) avec le complexe [RuH2(TPPTS)4] (TPPTS = tris(m-sulfophényl)phosphine 

trisodique), on observe une conversion totale près 4 h de réaction à 50 °C sous 20 bar de H2, 

mais avec une sélectivité de seulement 84 % (Schéma 12).1,3,78 

 

Schéma 12. Réduction du rétinal par hydrogénation catalytique avec [RuH2(TPPTS)4]. 
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De façon intéressante, des catalyseurs supportés ont aussi été étudiés afin de 

surmonter les inconvénients liés à l’utilisation de la catalyse homogène. Ainsi, Pagnier et al, 

en 1993, ont étudié l’immobilisation de [RuH2(TPPTS)4] sur silice (Merck 60 H) pour 

l’hydrogénation sélective du complexe RHQ dans l’hexane et le méthanol (Schéma 13). Une 

sélectivité encourageante de 82,5% en alcool all-trans rétinol a été obtenue dans le 

méthanol avec une conversion de 99% après 3h de réaction sous 100 bar de H2. Cependant 

l’adsorption de réactif et/ou de produit sur le catalyseur ainsi que sa désactivation (déjà 

observés avec un composé modèle comme le 3-méthyl-2-butènal) ont empêché sa 

réutilisation.79 

 

Schéma 13. Hydrogénation du complexe RHQ catalysée par [RuH2(TPPTS)4]/SiO2. 

Le catalyseur supporté IrCl3{PPh[(CH2)3SiO32]22N[(CH2)3SiO32]32SiO2}3 (Ir 5 % RG 

441) s’est montré plus prometteur encore pour l’hydrogénation du complexe RHQ en rétinol. 

Ainsi, en présence d’une charge catalytique de 2,5 mol % dans l’EtOH (95 %) à 50 °C sous 

100 bar d’H2, une conversion de 100 % avec une sélectivité de 97,5 % a été observée après 

3,5 h de réaction (Schéma 14), ce qui s’approche des résultats obtenus avec [RuH2(PPh3)4] 

en terme de sélectivité et de rendement. Cependant, la productivité, TOF = 10-15 h-1 (vs. 338 

h-1 pour [RuH2(PPh3)4]), était encore loin d’être suffisante pour offrir une alternative 

raisonnable.79 

 

Schéma 14. Hydrogénation du complexe RHQ en rétinol all-trans par Ir 5 % RG 441. 

En 1998, des progrès considérables pour l’hydrogénation sélective de carbonyles en 

présence d’autres insaturations ont été décrits par Noyori et ses collaborateurs. Ils ont ainsi 

montré qu’en présence d’une base forte dans le 2-propanol, les catalyseurs de type 

[RuX2(P)2(N)2] (X = Cl, H, OR) (Figure 8) permettaient l'hydrogénation sélective de cétones 
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insaturées72–75 en conditions homogènes avec d’excellents TOF70 et une chimiosélectivité du 

même ordre que celle observée avec NaBH4.80 

 

Figure 8. Exemples de catalyseurs de type trans-RuX2(P)2(N)2. 

En outre, l'utilisation de ligands diphosphine et diamine permet également 

l’hydrogénation rapide cétones simples n'ayant aucune fonctionnalité capable d'interagir 

avec le centre métallique, et lorsqu’ils sont chiraux leur hydrogénation énantiosélective. 

Ainsi, une solution à 2,1 M de cyclohexanone dans du 2-propanol contenant du trans-

[RuCl2{P(C6H4-4-CH3)3}2{NH2(CH2)2NH2}] et t-BuOK (cétone: Ru: base = 100 000: 1: 450) a 

été converti en cyclohexanol avec un rendement de 96% après 2 h de réaction sous 10 bar 

de H2 à 60 °C. De façon notable, la vitesse de réaction et la productivité observées sont 

supérieures d'environ deux ordres de grandeur à celles obtenues avec les complexes 

générés in situ.81 

De même, le complexe chiral [RuCl2(daipen)(xylbinap)] (0,001 mol%) permet 

d’hydrogéner l’acétophénone (0,1 M) sous 8 bar de H2 en présence de t-BuOK dans l’iso-

propanol à 25 °C pour donner le (R)-1-phenylethanol avec un excès énantiomérique (ee) de 

99 % et un rendement de 97 % après 60 h de réaction (Schéma 15), alors que les 

complexes Ru-BINAP sans ligand diamine sont totalement inefficaces pour cette 

transformation.75 
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Schéma 15. Hydrogénation asymétrique de l’acétophénone par [RuCl2(daipen)(xylbinap)].75 

Inspirés par les travaux de Noyori, Warad et al. ont récemment synthétisé un certain 

nombre de complexes de ruthénium(II) de type trans-[RuCl2(P)2(N)2] comportant un bras 

alcoxysilane et les ont immobilisés par la technique sol-gel en présence d’orthosilcate de 

tétraéthyle (Schéma 16). Ces complexes se sont avérés actifs pour l’hydrogénation 

chimiosélective du cinnamaldéhyde sous 2 bar de H2 à 35 °C dans du 2-propanol [Ru : KOH, 

t-BuOK ou K2CO3 : cinnamaldéhyde = 1 : 10 : 1000], qu’ils soient en solution ou immobilisés 

sur silice.73,82 

 

Schéma 16. Synthèse et immobilisation de catalyseurs de type trans-[RuCl2(P)2(N)2] sur xérogel de 

polysiloxane. 

Sur la base de ces antécédents, nous avons décidé de synthétiser le complexe trans-

[RuCl2(PPh3)2{NH2(CH2)2NH(CH2)3Si(OMe)3)] (6) selon la procédure décrite par Warad et al., 

et de l’immobiliser sur notre support structuré souple, OCPUF@PDA afin de tester la 

mousse fonctionnalisée résultante pour l’hydrogénation sélective des aldéhydes. 
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II) Résultats et discussions 

II-1) Synthèse de trans-[RuCl2(PPh3)2{NH2(CH2)2NH(CH2)3Si(OMe)3}] (6) 

Le complexe trans-[RuCl2(PPh3)2{NH2(CH2)2NH(CH2)3Si(OMe)3)] (6) a été préparé, 

selon la procédure publiée par Warad et al.,82 par réaction de [RuCl2(PPh3)3] avec 1,06 

équivalents de 3-(2-aminoéthylamino)propyltriméthoxysilane, commercialement disponible, 

dans du CH2Cl2 à température ambiante pendant 4 h (Schéma 17). Le complexe 6 a été 

obtenu avec un rendement isolé de 94 % et a été caractérisé par RMN 1H, 13C et 31P. Les 

données spectroscopiques obtenues sont conformes à la littérature. 

 

Schéma 17. Synthèse du complexe 6. 

II-2) Immobilisation du complexe 6 sur OCPUF@PDA et caractérisation de la 

mousse résultante 

Le pré-catalyseur 6 a ensuite été immobilisé sur OCPUF@PDA selon la procédure 

établie pour la DMAP-TES (cf. Chapitre 2),60 soit par réaction dans du toluène à 70 °C 

pendant 24 h (Schéma 18). Un changement de coloration du matériau vers le brun-rouge a 

été observé après l’immobilisation du complexe 6 sur OCPUF@PDA, indiquant un 

changement de revêtement d’OCPUF@PDA (Figure 9), et les analyses ICP-AES ont révélé 

un taux de greffage de 9,8 g Ru/kg et de 3,0 g Si/kg, soit de 0,096 mol Ru/kg et 0,106 mol 

Si/kg, ce qui est cohérent. 

 

Schéma 18. Greffage du complexe 6 sur OCPUF@PDA. 
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Figure 9. Image d’OCPUF@PDA@Ru-6 

Le matériau OCPUF@PDA@Ru-6 a été caractérisé par Microscopie Electronique à 

Balayage (MEB). Comme dans les cas d’OCPUF@PDA@DMAP (cf. Chapitre II) et 

OCPUF@PDA@Ni-4 (Figure 4), les images MEB à faible agrandissement révèlent une 

déformation des arêtes dont les bords sont devenus ondulés sous l’effet de la diffusion du 

toluène (Figure 10). A l’échelle de 200 μm, la surface des arêtes semble devenu rugueuse 

voire poreuse, mais de façon désormais classique pour ce type de revêtement,60 les images 

à plus fort agrandissement révèlent des agrégats dispersés de manière aléatoire sur 

l’ensemble de la surface du matériau structuré. De façon notable cependant, ces agrégats 

sont nettement plus volumineux que ceux observés pour OCPUF@PDA@Ni-4 et de taille 

bien plus variable, allant de quelques μm à une à deux dizaines de μm. 

 

Figure 10. Images MEB d'OCPUF@PDA@Ru-6 avec différents agrandissements. 

La mousse OCPUF@PDA@Ru-6 a été analysée par RMN MAS 31P et RMN CP-MAS 

29Si. Le spectre RMN MAS 31P révèle un signal très large centré à 54 ppm. Ce signal 

combiné à la présence de Ru détecté par ICP-AES tend à indiquer la conservation de la 
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structure moléculaire du complexe 6. L’analyse d’OCPUF@PDA@Ru-6 par RMN CP-MAS 

29Si révèle quant à elle deux signaux à -40 ppm et -48 ppm (Figure 11). Comme pour 

OCPUF@PDA@Ni-5, il est difficile d’affirmer qu’il s’agit de pics de même nature que pour 

les sous structures T1, T2 et/ou T3 observées pour les ligands alcoxysilylés sur une matrice 

silice,80 cependant étant donné la nécessaire proximité de ces atomes Si avec des protons 

(en raison de leur observation par polarisation croisée), une accroche covalente sur la 

surface de la PDA semble raisonnable 

 

Figure 11. Spectre RMN CP-MAS 29Si d’OCPUF@PDA@Ru-6. 

II-3) Etude préliminaire de l’hydrogénation du benzaldéhyde catalysée par 

OCPUF@PDA@Ru-6 

Nous avons réalisé une étude préliminaire de l’activité catalytique du complexe 6 

supporté sur notre support structuré souple pour l’hydrogénation du benzaldéhyde. Pour ce 

faire, une solution de benzaldéhyde (0,067 M) dans l’isopropanol a été placée sous un flux 

de 13 mL/min de H2 à 35 °C en présence de KOH (10 mol%) et d’un échantillon 

d’OCPUF@PDA@Ru-6 dont la masse a été ajustée de façon à avoir une charge catalytique 

de 2,7 mol% sur la base de la quantité de Ru évaluée par ICP-AES (Schéma 19). Une 

conversion de 99 % en alcool benzylique a été observée après 1 h de réaction, ce qui 

constitue un résultat encourageant dans la perspective de l’hydrogénation du rétinal, sachant 

que le même complexe immobilisé sur silice s’est révélé capable de réduire sélectivement le 
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cynnamaldéhyde sous 2 bar de H2 à 35 °C pendant 12 h avec une charge catalytique de 

seulement 0,1 mol%.82 

 

Schéma 19. Hydrogénation du benzaldéhyde catalysée par OCPUF@PDA@Ru-6. 

En parallèle à ces travaux, nous avons également réalisé une étude préliminaire 

d’hydrogénation par transfert du benzaldéhyde afin d’évaluer le potentiel de 

OCPUF@PDA@Ru-6 pour cette transformation potentiellement plus intéressante puisqu’elle 

permet de s’affranchir de l’utilisation de H2, et donc des risques et coûts associés. 

II-4) Etude préliminaire de l’hydrogénation par transfert du benzaldéhyde 

catalysée par 6 et OCPUF@PDA@Ru-6 

L’hydrogénation par transfert (Schéma 20) est une alternative intéressante83–87 à 

l’hydrogénation directe, en raison notamment de la possibilité de travailler à pression 

atmosphérique avec des donneurs d’hydrogène simples à manipuler et peu onéreux tels que 

les alcools et l’acide formique.88,89 L’isopropanol est un des donneurs d’hydrogène parmi les 

plus couramment utilisés en raison de ses propriétés : stable, facile à manipuler (bp. 82 °C), 

non toxique, et capable de dissoudre la plupart des produits organiques.90–93 De plus, 

l’acétone issue de la déshydrogénation d’isopropanol est facile à évaporer.94–97 

 

Schéma 20. Hydrogénation par transfert. 

Ainsi, l’activité catalytique de trans-[RuCl2(PPh3)2{NH2(CH2)2NH(CH2)3Si(OMe)3)] (6) a 

été évaluée pour l’hydrogénation par transfert du benzaldéhyde (C = 0,1 M) en présence 

d’une charge catalytique de 0,5 mol% et de 1 mol% de KOH dans du 2-propanol à 

température ambiante (Schéma 21).92 Une conversion de 74 % a été observée après 3 h de 

réaction. Ces résultats encourageants nous ont amené à étudier l’activité 

d’OCPUF@PDA@Ru-6, dont la masse a été ajustée de façon à avoir une charge catalytique 

de 2,7 mol% sur la base de la teneur en Ru, dans des conditions par ailleurs similaires. Une 

conversion de 55 % a été observée après 3 h de réaction (Schéma 21), confirmant ainsi le 
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potentiel de notre nouveau matériau OCPUF@PDA@Ru-6 pour les réactions de réduction 

des aldéhydes. 

 

Schéma 21. Hydrogénation par transfert du benzaldéhyde catalysée par 6 et OCPUF@PDA@Ru-6. 

III) Conclusion 

Le catalyseur de type Noyori, trans-[RuCl2(PPh3)2{NH2(CH2)2NH(CH2)3Si(OMe)3)] (6), a 

été synthétisé et immobilisé sur une mousse d’OCPUF@PDA selon la méthode de greffage 

établie pour DMAP-TES,60 et la mousse fonctionnalisée résultante caractérisée par ICP-AES, 

MEB, RMN CP-MAS 29Si et RMN MAS 31P. A la différence de [NiCpCl(Mes-NHC-CH2-C6H4-

Si(OMe)3] (4) pour lequel aucun signal n’avait pu être observé, suggérant ainsi une 

prédominance de cross-linking, la caractérisation de cette dernière par RMN CP-MAS 29Si a 

permis l’observation de deux signaux qui suggèrent bien un greffage covalent dans ce cas. 

De façon très satisfaisante, la mousse OCPUF@PDA@Ru-6 s’est montrée active pour 

l’hydrogénation du benzaldéhyde sous un flux de H2 de 13mL/min à 35 °C, donnant 99% de 

conversion en 1 h. De plus, le complexe 6 et l’OCPUF@PDA@Ru-6 se sont avérés actifs 

pour l’hydrogénation par transfert d’hydrure du benzaldéhyde dans des conditions douces. 

Ainsi, les perspectives immédiates de cette partie sont l’optimisation des conditions 

réactionnelles pour l’hydrogénation directe par H2 et par transfert d’hydrure du benzaldéhyde 

et l’étude de la réusabilité de la mousse OCPUF@PDA@Ru-6, et dans un second temps, 

l’extension de la réaction à d’autres aldéhydes, dont le complexe RHQ. 

IV) Conclusion générale 

Nous avons réussi à greffer des complexes organométalliques de type [NiCpX(NHC-

Si(OR)3)] (X = Cl ou I) sur le support structuré, OCPUF@PDA, qui se sont avérés 

catalytiquement actifs pour l’hydrosilylation du benzaldéhyde. Cependant, la dégradation des 

catalyseurs greffés a été observée après les tests catalytiques, ce qui a empêché leur 

réutilisation et a rendu caduque l’étude de la réduction du rétinal avec ces derniers. 

Afin, de tenter de remédier à ce problème, nous avons alors opté pour la synthèse et le 

greffage d’un complexe de type trans-[RuCl2(PPh3)2(diamine)] réputé très actif en 
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hydrogénation et robuste.72,74,75,81,92 L’étude préliminaire de l’activité en hydrogénation de la 

mousse fonctionnalisée obtenue, OCPUF@PDA@Ru-6, est très prometteuse puisqu’elle a 

permis l’hydrogénation quantitative du benzaldéhyde en alcool benzylique en 1 h à 35 °C 

sous flux de H2. Le matériau catalytique OCPUF@PDA@Ru-6 a aussi montré une activité 

catalytique prometteuse pour l’hydrogénation par transfert d’hydrure du benzaldéhyde dans 

des conditions douces. Ces résultats préliminaires, qu’il conviendra de confirmer et 

d’optimiser dans un avenir proche, ouvrent des perspectives intéressantes pour la réduction 

sélective du rétinal, ainsi que celles d’autres aldéhydes, dans des conditions douces avec un 

catalyseur recyclable. 

Au-delà de ces perspectives, ces résultats démontrent la polyvalence de notre approche 

pour l’immobilisation de catalyseurs moléculaires sur les supports structurés souples 

enrobée de polydopamine OCPUF@PDA, et ouvrent la voie pour accéder à une multitude de 

transformations chimiques avec ces nouveaux supports catalytiques. 

V) Partie expérimentale  

V-1) Matériels et méthodes 

Commercial compounds were used as received. Polyurethane open cells foams (20 

PPI) were purchased from FoamPartner. Dopamine hydrochloride (008896) was purchased 

from Fluorochem. Tris base (99.9+%- T1503) and benzaldehyde (≥ 99.5% - 418099) were 

purchased from Sigma-Aldrich. 4-(chloromethyl)phenyltrimethoxysilane (90% - L16432) and 

diphenylsilane (97%- A10884) were purchased from Alfa Aesar. Phenylsilane (≥ 95.0%-

PI291), 3-chlorpropyltriethoxysilane (≥97.0%-T1253), 3-(2-aminoethylamino)-

propyltrimethoxysilane (≥ 95.0%-A0774) and tris(triphenylphosphine)ruthenium(II) dichloride 

(≥97/0%-D1997) were purchased from TCI. 18.2 MΩ deionized water (TOC < 1 ppb), 

supplied by a Q20 Millipore system, was used for the preparation of aqueous solutions and 

washing procedures with water. All reactions involving nickel and ruthenium complexes were 

carried out using standard Schlenk techniques under an atmosphere of dry argon. Solvents 

were distilled from appropriate drying agents under argon. 1-mesityl-1H-imidazole (1)55 and 

trans-[RuCl2(PPh3)2{NH2(CH2)2NH(CH2)3Si(OMe)3)] (6)82 were prepared according to the 

published method. 

Scanning electron microscopy (SEM) measurements were recorded with a Hitachi 

SU8010 FE-SEM microscope at 1 kV at room temperature. No metallization of the samples 

was done, but their borders were covered with a metallic tape to evacuate the excess of 

charge. 
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Inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES) measurements 

were performed by the Plateforme Analytique of the Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien 

(UMR CNRS 7178), Strasbourg, France. 

Solution NMR spectra were recorded at 298 K on Bruker Avance I 300 MHz, Bruker 

Avance III HD 400 MHz or Bruker Avance III 600 MHz spectrometers operating at 300.13, 

400.13 or 600.13 MHz for 1H and at 75.47, 100.61 or 150.89 MHz for 13C{1H}. The chemical 

shifts are referenced to the residual deuterated or 13C solvent peaks. Chemical shifts (δ) and 

coupling constants (J) are expressed in ppm and Hz, respectively. 

For the solid-state NMR spectra, the foam samples were frozen into N2(l) and grinded. 

The grinded foams were then packed in 4 mm ZrO2 rotors under air. The spectra were 

recorded at 298 K on a Bruker Solid State DSX 300 MHz NMR spectrometer equipped with a 

Bruker 4 mm 1H/X MAS probe. The spinning speed at the magical angle was set to 10 kHz. 

For the 29Si CP-MAS spectra, a shaped Cross-Polarization pulse sequence with tangential 

modulation on both channels was used with the following parameters: 90° pulse of 6 μs, 

contact time 2 ms, proton decoupling 40 kHz, acquisition time 25 ms, 2048 points, recycle 

delay 1s, 102400 scans. The spectra were calibrated with respect an external PDMS sample 

(–35.1 ppm). For the 31P MAS experiment, a simple pulse sequence with decoupling was 

used with the following parameters: 90° pulse of 4 μs, contact time 2 ms, proton decoupling 

40 kHz, acquisition time 40 ms, 4096 points, recycle delay 15s, 300 scans. 

High-resolution mass spectra were recorded on a Bruker micrOTOF or Bruker 

micrOTOF-Q mass spectrometer by the Laboratoire de Spectrométrie de Masse 

BioOrganique, of the Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien (UMR CNRS 7178), Strasbourg, 

France. 

V-2) Modes opératoires 

Synthesis of 1-mesityl-3-[4-(trimethoxysilyl)benzyl]imidazolium chloride (2) 

1-Mesityl-1H-imidazole (1) (2.00 g, 11.6 mmol) and (4-

chloromethyl)phenyltrimethoxysilane (2.31 mL, 10.5 mmol) (25 mL) were heated in toluene at 

110 °C for 60 h. The solvent was then evaporated under vacuum, and the residue triturated 

with n-pentane (3 × 15 mL) and diethyl ether (3 × 15 mL) to afford 2 as a beige powder (4.05 

g, 9.35 mmol, 89%) after filtration and drying under vacuum.  Anal. Calcd for C22H29N2O3SiCl: 

C, 61.02; H, 6.75; N, 6.47. Found: C, 60.63; H, 6.72; N, 6.44.  HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd 

for C22H29N2O3Si 397.1947, found 397.1981.  1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 10.89 (s, 1H, 

NCHN), 7.66 (s, 1H, NCH), 7.65 (d, J = 8.0, 2H, C6H4), 7.57 (d, J = 8.0, 2H, C6H4), 7.11 (s, 
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1H, NCH), 6.94 (s, 2H, m-HMes), 5.95 (s, 2H, CH2), 3.59 (s, 9H, OCH3) 2.29 (s, 3H, p-CH3), 

2.01 (s, 6H, o-CH3).  13C{1H} NMR (CDCl3, 101.61 MHz): δ 141.2 (NCHN), 138.4 (ipso-CMes), 

136.4 (p-CMes), 135.8 (m-CMes), 134.2 (o-CMes), 131.1 and 130.9 (ispo- and p-CC6H4), 129.9 

and 128.6 (o- and m-CC6H4), 123.6 (NCH), 123.3 (NCH), 53.2 (CH2), 51.0 (OCH3), 21.2 (p-

CH3), 17.7 (o-CH3). 

Synthesis of 1-[3-(triethoxysilyl)propyl]-3-mesitylimidazolium iodide (3) 

A solution of 1-mesityl-1H-imidazole (1) (2.0 g, 10.7 mmol), (3-

chloropropyl)triethoxysilane (2.7 mL, 10.9 mmol) and KI (2.1 g, 12, 9 mmol) in dry DMF was 

heated at 85 °C for 60 h. The solution was cooled to room temperature, the solvent was 

evaporated and the residue was extracted with acetonitrile (20 mL). The solution was filtered 

through a Celite pad that was washed with acetonitrile (3 × 4 mL). The acetonitrile was 

evaporated, and the residue was triturated in the presence of pentane (20 mL) and diethyl 

ether (20 mL), then was filtered and dried under vacuum to give 3 as a beige powder (3.6 g, 

6.9 mmol, 64%).  1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9.94 (s, 1H, NCHN), 7.83 (s, 1H, NCH), 7.29 

(s, 1H, NCH), 6.99 (s, 2H, m-HMes), 4.69 (t, J = 6.8 Hz, 2H, NCH2), 3.81 (q, J = 7.2 Hz, 6H, 

OCH2), 2.32 (s, 3H, p-CH3), 2.07 (m, 8H, NCH2CH2 et o-CH3), 1.20 (t, J = 7.2 Hz, 9H, 

OCH2CH3), 0.63 (t, 2H, CH2Si). 

Synthesis of [Ni(η5-C5H5)Cl(Mes-NHC-CH2-C6H4-Si(OMe)3] (4)  

Nickelocene (217 mg, 1.15 mmol) and 1-mesityl-3-[4-(trimethoxysilyl)benzyl]imidazolium 

chloride (2) (500 mg, 1.15 mmol) were refluxed in THF (20 mL) for 2 days. The reaction 

mixture was cooled to room temperature, concentrated under vacuum, and then extracted 

with hot toluene (15 mL). The solution was filtered through a Celite pad that was washed with 

toluene until the solvent went colorless. The solvent was removed under vacuum, and the 

solid residue washed with n-pentane (3 × 5 mL) to give 4 as a red solid (626 mg, 1.13 mmol, 

98%).  Anal. Calcd for C27H33N2O3SiNiCl: C, 58.35; H, 5.99; N, 5.04.  Found: C, 58.38; H, 

6.02; N, 5.12.  HR-MS (ESI): m/z [M]+ calcd for C27H33N2O3SiNi 519.1614, found 519.1592.  

1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.71 (d, J = 7.8, 2H, C6H4), 7.34 (d, J = 7.8, 2H, C6H4), 7.10 (s, 

2H, mHMes), 7.07 (s, 1H, NCH), 6.86 (s, 1H, NCH), 6.29 (s, 2H, CH2), 4.62 (s, 5H, C5H5), 3.65 

(s, 9H, OCH3), 2.43 (s, 3H, p-CH3), 2.16 (br. s, 6H, o-CH3).  13C{1H} NMR (CDCl3, 101.61 

MHz): δ 164.9 (NCN), 140.1, 139.4 and 136.8 (ipso-, o-, p-CMes), 135.5 (m-CMes), 135.3 (ispo- 

or p-CC6H4), 129.4 and 127.4 (o- and m-CC6H4), 124.0 (NCH), 123.6 (NCH), 91.8 (C5H5), 55.7 

(CH2), 51.1 (OCH3), 21.4 (p-CH3), 18.6 (o-CH3). 
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Synthesis of [NiCpI(Mes-NHC-(CH2)3-Si(OEt)3] (5) 

Nickelocene (180 mg, 0.96 mmol) and 1-[3-(triethoxysilyl)propyl]-3-mesitylimidazolium 

iodide (3) (500 mg, 0.96 mmol) in dry THF (20 mL) were heated under reflux for 2 days. The 

reaction mixture was then cooled to room temperature, concentrated under vacuum, and 

extracted with hot toluene (15 mL). The solution was filtered through a Celite pad that was 

washed with toluene until the solvent became colorless. The solvent was evaporated under 

vacuum and the resulting solid washed with n-pentane (3 × 5 mL), and died under vacuum to 

afford 5 as a purple powder (340 mg, 0.53 mmol, 55%).  1H NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.16 

(d, J = 1.9 Hz, 1H, NCH), 6.99 (s, 2H, m-HMes), 6.83 (d, J = 1.9 Hz, 1H, NCH), 5.3 (m, 2H, 

NCH2), 4.88 (s, 5H, C5H5), 3.87 (q, J = 7.0 Hz, 6H, OCH2), 2.47 (s, 3H, p-CH3) 2.35 (m, 2H, 

NCH2CH2), 2.09 (br, 6H, o-CH3),1.26 (t, J = 7.0 Hz, 9H, OCH2CH3), 0.75 (m, 2H, CH2Si). 

Functionalization of OCPUF@PDA with (4), (5) or (6) 

OCPUF@PDA was washed in vigorously stirred toluene (3 × 10 min in 30 mL) and dried 

under vacuum prior to the reaction. A cubic sample of OCPUF@PDA (1.5 × 1.5 × 1.5 cm) 

was introduced in a Schlenk tube under argon. A solution of 4, 5 or 6 (10 mg/mL) in toluene 

(30 mL) was added, and the solution was stirred for 24 h at 70 °C. The resulting 

functionalized foam was then removed from the reaction medium, washed for a few minutes 

in vigorously stirred toluene (3 × 30 mL), and then dried under vacuum. 

OCPUF@PDA@Ni-4 was characterized by SEM (Fig. 3), 29Si CP-MAS NMR, and ICP-

AES (mean Ni content of 4.24 g ± 0.49 g/kg). 

OCPUF@PDA@Ni-5 was characterized by 29Si CP-MAS NMR (Fig. 4) and ICP-AES 

(mean Ni content of 4.28 g ± 0.36 g/kg). 

OCPUF@PDA@Ru-6 was characterized by SEM (Fig. 9), 29Si CP-MAS NMR (Fig. 10), 

31P MAS NMR (δ 54 ppm, very broad signal) and ICP-AES (mean content of 9.8 g Ru/kg and 

of 3.0 g Si/kg). 

General procedures for the catalytic tests 

Hydrosilylation of benzaldehyde catalyzed by 4 or 5 under homogeneous conditions 

An oven dried Schlenk tube containing a stirring bar was loaded with 4 or 5 (0.01 or 0.05 

mmol) and 4 or 25 mL of THF. To the resulting red solution was added benzaldehyde (102 

µL, 1.00 mmol) and Ph2SiH2 (185 µL, 1.00 mmol) or PhSiH3 (148 µL, 1.20 mmol), in this 

order, and the reaction mixture was stirred at 70 or 25 °C for 22 h. 1H NMR conversion was 
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then determined by removing an aliquot with a syringe, drying it under high vacuum, 

extracting the residue with CDCl3 and filtering it in an NMR tube (see Table 1). 

Hydrosilylation of benzaldehyde catalyzed by OCPUF@PDA@Ni-4 or OCPUF@PDA@Ni-5 under 

heterogeneous conditions 

OCPUF@PDA@Ni-4 or OCPUF@PDA@Ni-5 was washed in vigorously stirred n-

hexane/acetone (1:1) (3 × 10 min in 30 mL) and dried under vacuum prior to the reaction. An 

oven dried Schlenk tube containing a stirring bar was loaded with OCPUF@PDA@Ni-4 or 

OCPUF@PDA@Ni-5, whose mass was adjusted to have 1.0 mol% of immobilized catalyst 

based on the Ni content, and THF (25 mL). After the addition of benzaldehyde (102 µL, 1.00 

mmol) and Ph2SiH2 (185 µL, 1.00 mmol) or PhSiH3 (148 µL, 1.20 mmol), the reaction mixture 

was stirred (600 rpm) at 70 or 25 °C for 22 h. 1H NMR conversion was then determined by 

removing an aliquot with a syringe, drying it under high vacuum, extracting the residue with 

CDCl3 and filtering it in an NMR tube (see Table 1). 

Reusability procedure 

After the first reaction (Table 1, entry 5 or 7), the piece of OCPUF@PDA@Ni-4 or -5 

was removed from the reaction medium, washed for a few minutes in vigorously stirred 

toluene (3 × 30 mL), and re-used. 

Hydrogenation of benzaldehyde catalyzed by OCPUF@PDA@Ru-6 

An oven dried Schlenk tube containing a stirring bar was loaded with 

OCPUF@PDA@Ru-6, whose mass was adjusted to have 2.7 mol% of immobilized catalyst 

based on the Ru content, KOH (11 mg, 0.2 mmol) and 2-propanol (30 mL). After the addition 

of benzaldehyde (204 µL, 2.00 mmol), the reaction mixture was stirred (600 rpm) for 1 h at 

35 °C under a flow of H2 (13 mL/min). 1H NMR conversion was then determined by removing 

an aliquot with a syringe, drying it under high vacuum, extracting the residue with CDCl3 and 

filtering it in an NMR tube. 

N.B.: OCPUF@PDA@Ru-6 was not washed with 2-propanol prior use, and a coloration 

of the reaction medium in brown was observed at the end of the reaction due to some 

catalyst and/or PDA leaching. Such phenomenon was not observed when the foam was 

washed prior use (see the transfer hydrogenation protocol below), and we believe this should 

have little impact on the performances and the reusability of OCPUF@PDA@Ru-6 as similar 

behavior had already been observed with non-washed OCPUF@PDA@DMAP foams, but 
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this will of course need to be checked by carrying out leaching tests and reusability 

experiments. 

Transfer hydrogenation catalyzed by trans-[RuCl2(PPh3)2{NH2(CH2)2NH(CH2)3Si(OMe)3)] (6) 

OCPUF@PDA@Ru-6 

An oven dried Schlenk tube containing a stirring bar was loaded with 6 (11.4 mg, 0.0125 

mmol) and 2-propanol (25 mL). After the addition of benzaldehyde (250 µL, 2.45 mmol) and 

KOH (1,4 mg, 0.025 mmol), the reaction mixture was stirred at 24 °C for 3 h. 1H NMR 

conversion was then determined by removing an aliquot with a syringe, drying it under high 

vacuum, extracting the residue with CDCl3 and filtering it in an NMR tube. 

Transfer hydrogenation catalyzed by OCPUF@PDA@Ru-6 

OCPUF@PDA@Ru-6 was washed in vigorously stirred 2-propanol (2 × 30 mL) for a few 

minutes and dried under vacuum prior to the reaction. An oven dried Schlenk tube containing 

a stirring bar was loaded with OCPUF@PDA@Ru-6, whose mass was adjusted to have 2.7 

mol% of immobilized catalyst based on the Ru content, and 2-propanol (25 mL). After the 

addition of benzaldehyde (250 µL, 2.45 mmol) and KOH (1,4 mg, 0.025 mmol), the reaction 

mixture was stirred at 24 °C for 3 h. 1H NMR conversion was then determined by removing 

an aliquot with a syringe, drying it under high vacuum, extracting the residue with CDCl3 and 

filtering it in an NMR tube. 
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I) Introduction  

Les réactions d’hydrogénation sont considérées comme une des transformations les 

plus importantes en chimie organique. En particulier, l’hydrogénation sélective des alcynes 

en alcènes constitue un véritable défi en chimie organique et est une importante réaction de 

l’industrie chimique.1,2 Les alcènes ont en effet un large panel d’applications dans l’industrie 

chimique depuis celles d’intermédiaires en chimie fine,3 à leur utilisation comme monomère 

dans la production de polymères.4 Leur production nécessite des catalyseurs finement 

calibrés capables d’hydrogéner les alcynes en alcènes tout en inhibant l’étape 

d’hydrogénation des alcènes en alcanes et l’isomérisation de la double liaison. Les 

catalyseurs à base de métaux du groupe du platine sont typiquement très actifs pour les 

réactions d’hydrogénation, mais souffrent souvent d’un manque de sélectivité vers les 

alcènes.5,6 Les approches utilisées pour augmenter leur chimiosélectivité reposent sur 

l’addition de ligands, généralement azotés, phosphorés ou soufrés,7–10 ou sur l’addition d’un 

deuxième métal moins actif.8,11–14 L’exemple le plus emblématique dans ce domaine est sans 

doute le catalyseur de Lindlar (1952), composé de Pd/CaCO3, partiellement empoisonné 

avec des traces de plomb (PbO2) et de quinoline. Cependant, sa désactivation et la présence 

de plomb constituent des gros inconvénients pour son utilisation dans des procédés 

écologiquement acceptables.15 La recherche de catalyseurs efficaces à basse pression de 

H2, hautement sélectifs, sans ligands ou co-catalyseur qui souvent renchérissent 

considérablement le prix du catalyseur, et faciles à mettre en œuvre est donc toujours 

hautement désirable.15–20 

Durant cette dernière décennie les matériaux à base carbone ont suscité un intérêt 

croissant tant dans le domaine académique que dans l’industrie du fait de leurs propriétés 

exceptionnelles, à savoir surface spécifique élevée, inertie chimique, résistance à la 

corrosion, leur permettant ainsi d’être utilisés avec efficacité en tant que support de 

catalyseurs pour le palladium.21,22 

Dans ce contexte, nous avons développé, en collaboration avec le Dr. C. Pham-Huu et 

le Dr. H. Ba de l'Institut de Chimie et Procédés pour l'Energie, l'Environnement et la Santé 

(ICPEES – UMR 7515), des catalyseurs à base de [PdCl2(NH3)4]H2O (1 %) ou de 

[Pd(NO3)2]xH2O (1 %) dispersé par simple sonication sur du noir de carbone. Cette 

méthode simple, rapide, à moindre coût, et sans étapes de calcination et de réduction à 

haute température, fournit des catalyseurs efficaces et sélectifs pour la semi-hydrogénation 

d’alcynes terminaux et internes dans des conditions douces. En outre, afin d’évaluer l’apport 

de notre support structuré souple dans une réaction gaz-liquide et de faciliter la filtration de 
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ces catalyseurs sous forme de poudre, nous avons étudié la possibilité de greffer 

directement ces catalyseurs sur des mousses OCPUF sans l’utilisation de PDA pour la semi-

hydrogénation du 1-heptyne. 

II) Résultats et discussion  

II-1) Préparation et caractérisation des catalyseurs Pd/C 

II-1-1) Préparation de PdNH3(1%)/C (1), PdNO3(1%)/C (2) par sonication 

La synthèse des catalyseurs de Pd sur noir de carbone a été réalisée par simple 

sonication des précurseurs de Pd en présence de carbone en milieu alcoolique dilué. Ainsi, 

une suspension de noir de carbone dans un mélange eau-éthanol a été soumise à un 

procédé de sonication (50 Hz) assisté par agitation pendant 20 min à température ambiante 

afin d’obtenir une fine dispersion du carbone et d’induire des défauts à la surface de la 

matrice de carbone, puis 1 % en masse de dichlorure de tétraamminepalladium(II) 

monohydrate ([PdCl2(NH3)4]H2O) ou de nitrate de palladium(II) hydrate ([Pd(NO3)2]xH2O) a 

été ajouté à la suspension de carbone ainsi obtenue suivi d’une nouvelle phase de 

sonication pendant 10 min (Figure 1). Le composite résultant a ensuite été séché à 110 °C 

pendant 5-12 h pour donner respectivement PdNH3(1%)/C (1) ou PdNO3(1%)/C (2). Les 

matériaux résultants ont été caractérisés par TEM. 

 

Figure 1. Préparation de PdNO3(1%)/C (1) et PdNH3(1%)/C (2) par sonication. 

II-1-2) Préparation de Pd0(1%)/C (3) par imprégnation-calcination-réduction 

Un catalyseur Pd0(1%)/C (3) a été préparé par une méthode d’imprégnation-calcination-

réduction classique. Pour ce faire, une solution aqueuse de [PdCl2(NH3)4]H2O contenant 1 

% de Pd par rapport à la masse de carbone a été imprégnée sur le support selon une 

méthode classique d’imprégnation. Le composite ainsi obtenu a ensuite été séché à 110 °C 

pendant 5-12 h, soumis à un traitement thermique entre 250-350 °C sous air pendant 2 h 



130 

 

afin d’éliminer les résidus organiques et les impuretés, puis réduit sous atmosphère 

d’hydrogène (50 mL/min) à des températures comprises entre 300-450 °C pendant 1 h pour 

réduire le palladium sous forme d’oxydes en palladium métallique. Ce catalyseur a été utilisé 

à des fins de comparaison avec nos deux catalyseurs préparés par sonication, 1 et 2, de 

même qu’un catalyseur disponible commercialement, Pd(10%)/C (4). 

II-1-3) Caractérisations des catalyseurs (1) et (2) 

Les deux catalyseurs préparés par sonication ont été caractérisés par microscopie 

électronique en transmission (TEM) afin de déterminer la forme du Pd sur le carbone. Les 

images TEM de PdNH3(1%)/C (1) (Figure 3), comparées à celles du carbone soniqué (Figure 

2), révèlent la présence de Pd sous forme de structures nanométriques d’allures variables, 

dispersés de manière aléatoire sur toute la surface du carbone et se superposant par 

endroit. Les images TEM de PdNO3(1%)/C (2), quant à elles, montrent la présence de Pd, à la 

fois, sous forme de nanoparticules de taille moyenne de l’ordre de 20 nm, et sous forme 

d’agrégats de taille et structure variable dispersés sur toute la surface du matériau carboné 

(Figure 4). 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure 2. Images TEM du noir de carbone soniqué. 
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Figure 3. Images TEM de PdNH3(1%)/C (1). 

 

Figure 4. Images TEM de PdNO3(1%)/C (2). 

II-2) Tests Catalytiques 

Les activités catalytiques de PdNH3(1%)/C (1) et PdNO3(1%)/C (2) ont été évaluées et 

comparées à celles de Pd0(1%)/C (3) ou de Pd(10%)/C (4) pour la semi-hydrogénation 

d’alcynes terminaux (phénylacétylène, 1-heptyne) et internes (3-hexyne) dans des conditions 

douces. Pour ce faire, dans une expérience type, le catalyseur 1, 2 ou 3 (100 mg, soit 

9,40*10-3 mmol Pd; 0,62 mol%) ou 4 (10 mg) a été activé sous flux de H2 (5 mL/min) dans 

l’éthanol (20 mL) pendant 30 minutes, puis l’alcyne (1,52 mmol) a été ajouté, et la 

suspension agitée (600 tr/min) sous flux de H2 (5,0 mL/min) à température ambiante jusqu’à 
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consommation complète de l’alcyne. L’avancement de la réaction a été suivi par 

chromatographie en phase gazeuse (CPG), et le dispositif expérimental utilisé est présenté 

Figure 5. 

 

Figure 5. Dispositif expérimental utilisé pour la semi-hydrogénation des alcynes. 

II-2-1) Semi-hydrogénation du phénylacétylène catalysée par 1, 2 et 4 

La semi-hydrogénation du phénylacétylène, qui est une réaction de grande importance 

industrielle étant donnée la nécessité d’éliminer ce dernier des plants de production de 

polystyrène afin d’éviter l’empoisonnement des catalyseurs de polymerisation,15 a été 

étudiée avec PdNH3(1%)/C (1) (Figure 6A) et PdNO3(1%)/C (2) (Figure 6B). Une conversion 

de 98 % avec une sélectivité de 96 % en styrène, soit un rendement de 94%, ont été 

obtenus avec le catalyseur 1 après 55 min de réaction (TOF = 172 h-1) (Tableau 1, entrée 

1). Le catalyseur 2 convertit complétement le phénylacétylène en 50 min de réaction (TOF = 

194 h-1) avec une sélectivité de 92 % en styrène (entrée 2). La différence 

d’activité/sélectivité entre ses deux catalyseurs semble donc minime avec ce substrat malgré 

la différence de morphologie et de taille des particules de Pd. De façon satisfaisante dans les 

deux cas, la production d’éthylbenzène ne débute réellement qu’une fois que le 

phénylacétylène a presque totalement été consommé. On note toutefois que la perte de 

sélectivité qui en résulte est 25% plus rapide pour 2 que pour 1 (Tableau 1). Ces résultats se 

comparent de façon avantageuse à ceux décrits par Cazorla-Amoros et al. avec des 

catalyseurs à base de Pd(1%) sur noir de carbone, charbon actif ou nanotubes de carbone, 

préparés par imprégnation de nanoparticules colloïdales de palladium générées selon la bien 

plus longue et plus couteuse méthode de réduction par le solvant à partir de Pd(OAc)₂, et qui 
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nécessitent 30 mL/min de H2 à 50 °C pour une sélectivité proche de 96%.23,24 Par contre, le 

catalyseur commercial 4 permet d’observer une conversion de 96 % avec une sélectivité de 

95 % en styrène après seulement 30 min de réaction (TOF = 310 h-1), mais avec une perte 

de sélectivité également presque deux fois supérieure une fois le phénylacétylène 

consommé (Figure 6C; Tableau 1, entrée 3), ce qui peut s’expliquer par une densité de 

sites actifs par unité de surface bien supérieure puisque la concentration massique en 

palladium est de 10% avec ce dernier. 
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Figure 6. Semi-hydrogénation du phénylacétylène : (A) catalysée par 1, (B) catalysée par 2 et (C) 
catalysée par 4. En vert la conversion du phénylacétylène, en noir la sélectivité en styrène, et en 
rouge la sélectivité en éthylbenzène. 
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Tableau 1. Semi-hydrogénation du phénylacétylène catalysée par 1, 2 et 4.a 

 
 

Entrée Catalyseur Temps 
(min) 

Conversion 
(%)c 

Sélectivité 
(%)c,d 

Rendement 
(%) 

TOF 
(h-1)e 

Pente 
sélectivitéf 

1 1 55 98 96 94 172 0,09 
2 2 50 100 92 92 194 0,13 
3b 4 30 96 95 91 310 0,17 

a Conditions réactionnelles: Pd(1%)/C (100 mg, 9,40 x 10-3 mmol. Pd; 0,618 mol%) est activé par H2 

(5,0 mL/min) dans 20 mL d’EtOH à température ambiante pendant 30 min, puis le phénylacétylène 

(1,52 mmol) est additionné et le milieu est agité sous flux de H2 (5,0 mL/min) pendant 70-120 min à 

température ambiante. b 10 mg de Pd/C ont été introduits pour avoir 1 % de Pd dans le milieu 

réactionnel. c Conversions et sélectivités ont été déterminées par CPG. d Sélectivité en styrène. e 

Valeurs TOF calculées à partir des conversions maximales observées à un certain temps réactionnel. f 

Les pentes de perte de sélectivité en styrène ont été déterminées à partir des courbes de tendance. 

 

II-2-2) Semi-hydrogénation du 1-heptyne catalysée par 1, 2 et 4 

L’activité et la sélectivité des catalyseurs 1, 2 et 4 ont ensuite été évaluées pour la semi-

hydrogénation d’un alcyne terminal simple tel que le 1-heptyne dans les mêmes conditions 

que pour le phénylacétylène. Le catalyseur PdNH3(1%)/C (1) permet d’observer une 

conversion totale avec une sélectivité de 93 % en 1-heptène en 50 min de réaction (Figure 

7A; Tableau 2, entrée 1). Le catalyseur PdNO3(1%)/C (2) quant à lui permet de convertir à 98 

% le 1-heptyne en 45 min de réaction avec une sélectivité de 94 % (Figure 7B; Tableau 2, 

entrée 2). Dans les deux cas, une fois le 1-heptyne consommé, la chute de la sélectivité est 

beaucoup plus drastique que dans le cas du phénylacétylène en raison de la concomitance 

de l’hydrogénation du 1-heptène en heptane et de son isomérisation en 2- et 3-heptène 

(Figure 7A et B). De façon satisfaisante dans ce cas, le catalyseur commercial Pd(10%)/C 

(4) ne permet qu’une sélectivité de 74 % pour une conversion de 99 % en 40 min de réaction 

(Figure 7C; Tableau 2, Entrée 2), et s’avère donc nettement moins sélectif que PdNH3(1%)/C 

(1) et PdNO3(1%) (2). 
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Figure 7. Semi-hydrogénation du 1-heptyne : (A) Catalysée par 1, (B) Catalysée par 2, et (C) 
Catalysée par 4. En vert la conversion du 1-heptyne, en noir la sélectivité en 1-heptène, en rouge la 
sélectivité en heptane et en bleu la sélectivité en 2- et 3-heptène. 

Tableau 2. Semi-hydrogénation du 1-heptyne catalysée par 1, 2 et 4.a 

 

Entrée Catalyseur Temps 
(min) 

Conversion 
(%)c 

Sélectivité 
(%)c,d 

Rendement 
(%) 

TOF 
(h-1)e 

Pente 
sélectivitéf 

1 1 50 100 93 93 194 0,31 
2 2 45 98 94 92 211 0,32 
3b 4 40 99 74 73 240 0,37 

a Conditions réactionnelles : Pd(1%)/C (100 mg, 9,40 x 10-3 mmol. Pd; 0,618 mol%) est activé par H2 

(5,0 mL/min) dans 20 mL d’EtOH à température ambiante pendant 30 min, puis le 1-heptyne (1,52 

mmol) est additionné et le milieu est agité sous flux de H2 (5,0 mL/min) pendant 60-70 min à 

température ambiante. b 10 mg de Pd/C ont été introduits pour avoir 1 % de Pd dans le milieu 

réactionnel. c Conversions et sélectivités ont été déterminées par CPG. d Sélectivité en 1-heptène. e 

Valeurs TOF calculées à partir des conversions maximales observées à un certain temps réactionnel. f 

Les pentes de perte de sélectivité en 1-heptène ont été déterminées à partir des courbes de tendance.  

II-2-3) Semi-hydrogénation du 3-hexyne catalysée par 1, 2, 3 et 4 

L’activité des systèmes catalytiques 1-4 a enfin été étudiée pour la semi-hydrogénation 

de l’alcyne interne, 3-hexyne, dans les mêmes conditions que pour les alcynes précédents 

(Figure 8). De manière satisfaisante, le catalyseur PdNH3(1%) (1) a permis de convertir 
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totalement le 3-hexyne avec une sélectivité de 98 % en 3-hexène après 50 min de réaction 

(TOF = 194 h-1) (Figure 8A; Tableau 3, entrée 1). Dans le même temps, PdNO3(1%) (2) 

donne une conversion de 99 % avec une sélectivité de 97 % (TOF = 192 h-1) (Figure 8B; 

Tableau 3, entrée 2). A l’inverse des cas précédents le catalyseur 1 montre ici une 

diminution plus rapide de la sélectivité une fois l’alcyne consommé. De façon satisfaisante à 

nouveau, le catalyseur commercial Pd(10%)/C (4) ne permet qu’une sélectivité de 87 % pour 

une conversion de 99 % dans les mêmes conditions (Figure 8C; Tableau 3, entrée 3). 

Enfin, l’activité catalytique Pd0(1%)/C (3), préparé par imprégnation-calcination-réduction, a 

aussi été étudiée pour cette réaction. Contre toute attente, ce dernier se montre légèrement 

moins actif que 1 et 2 (TOF = 176 h-1) qui n’ont pas été réduits au préalable, mais montre 

une sélectivité du même ordre (Figure 8D, Tableau 3, entrée 4). 
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Figure 8. Semi-hydrogénation du 3-hexyne : (A) Catalysée par 1, (B) Catalysé par 2, (C) Catalysée 
par 4 et (D) Catalysée par 3. En vert la conversion du 3-hexyne, en noir la sélectivité en 3-hexène, en 
rouge la sélectivité en hexane et en bleu la sélectivité en 1- et 2-hexène. 
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Tableau 3. Semi-hydrogénation du 3-hexyne catalysée par 1, 2, 3 et 4. 

 

Entrée Catalyseur Temps 
(min) 

Conversion 
(%)c 

Sélectivité 
(%)c,d 

Rendement 
(%) 

TOF 
(h-1)e 

Pente 
sélectivitéf 

1 1 50 100 98 98 194 0,048 
2 2 50 99 97 96 192 0,027 
3b 4 35 99 87 86 274 0,096 
4C 3 55 100 98 98 176 0,042 

a Conditions réactionnelles : Pd(1%)/C (100 mg, 9,40 x 10-3 mmol. Pd; 0,618 mol%) est activé par H2 

(5,0 mL/min) dans 20 mL d’EtOH à température ambiante pendant 30 min, puis le 3-hexyne (1,52 

mmol) est additionné et le milieu est agité sous flux de H2 (5,0 mL/min) pendant 60 min à température 

ambiante. b 10 mg de Pd/C ont été introduits pour avoir 1 % de Pd dans le milieu réactionnel. c 

Conversions et sélectivités ont été calculées par CPG. d Sélectivité en 3-hexène. e Valeurs TOF 

calculées à partir des conversions maximales observées à un certain temps réactionnel. f Les pentes 

de perte de sélectivité en 3-hexène ont été déterminées à partir des courbes de tendance. 

A la vue des résultats obtenus avec ces 3 alcynes, il apparaît clairement qu’outre leur 

mode de préparation économe en atomes et en énergie, ne faisant appel ni à des additifs 

utilisés dans les méthodes de réductions par le solvant,23,24 ni aux hautes températures 

utilisées dans les méthodes d’imprégnation-calcination-réduction, les catalyseurs préparés 

par sonication, 1 et 2, présentent des avantages en termes de sélectivité par rapport à 4 et 

d’activité par rapport à 3. En outre, même s’il est difficile d’établir clairement une hiérarchie 

entre ces derniers étant donné la variabilité des résultats selon les substrats, le catalyseur 1 

présentant des agrégats nanométriques de Pd de structure variable semble globalement 

légèrement moins actif mais plus sélectif que 2. La sélectivité étant un critère primordial, 

nous avons poursuivi le reste de notre étude uniquement avec 1. 

II-2-4) Semi-hydrogénation du 3-hexyne : influence de la vitesse du débit de H2 

En premier lieu, nous avons ensuite étudié l’influence de la vitesse du débit de H2 sur la 

réaction de semi-hydrogénation du 3-hexyne catalysée par PdNH3(1%)/C (1) dans des 

conditions par ailleurs similaires. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 9 et 

résumés Tableau 4. Si, passer de 5 à 2,5 mL de H2 par minute n’affecte que relativement 

peu la vitesse de réaction (entrées 1 et 2), passer de 5 à 13 mL/min permet une accélération 

de la cinétique de l’ordre de 25% sans affecter la sélectivité (entrées 2 et 3). Ainsi, un de 

débit de 13 mL/min de H2 semblerait être le choix idéal. 
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Figure 9. Semi-hydrogénation du 3-hexyne catalysée par PdNH3(1%)/C (1) sous flux de H2 de (A) 2,5 
mL/min et (B) 13,0 mL/min. En vert la conversion du 3-hexyne, en noir la sélectivité en 3-hexène, en 

rouge la sélectivité en hexane et en bleu la sélectivité en 1- et 2-hexène. 

Tableau 4. Semi-hydrogénation du 3-hexyne catalysée par PdNH3(1%)/C (1) en fonction de la vitesse 
de débit de H2.a 

Entrée H2 (mL/min) Temps 
(min) 

Conversion 
(%)b 

Sélectivité 
(%)b,c 

Rendement 
(%) 

TOF 
(h-1)d 

Pente 
sélectivitéf 

1 2,5 55 99 99 98 175 0,037 
2 5,0 50 100 98 98 194 0,048 
3 13,0 40 100 99 99 245 0,032 

a Conditions réactionnelles: Pd(1%)NH3/C (1) (100 mg, 9,40 x 10-3 mmol. Pd; 0,618 mol%) est activé 

par H2 (2,5 ; 5,0 ou 13,0 mL/min) dans 20 mL d’EtOH à température ambiante pendant 30 min, puis le 

3-hexyne (1,52 mmol) est additionné et le milieu est agité sous flux de H2 (2,5 ; 5,0 ou 13,0 mL/min) 

pendant 60-70 min à température ambiante. b Conversions et sélectivités ont été calculées par CPG. c 

Sélectivité en 3-hexène. d Valeurs TOF calculées à partir des conversions maximales observées à un 

certain temps réactionnel. f Les pentes de perte de sélectivité en 3-hexène ont été déterminées à partir 

des courbes de tendance. 

II-2-5) Réutilisabilté de PdNH3(1%)/C (1) pour la semi-hydrogénation du 3-hexyne  

La désactivation progressive des catalyseurs au fil de leurs réutilisations est un 

phénomène couramment observé dans les procédés hétérogènes liquide-solide en raison 

notamment de la lixiviation possible de la phase active, à la fois lors des réactions et lors des 

phases de récupération et de lavage. Afin de tester la réutilisabilité de PdNH3(1%)/C (1), trois 

runs consécutifs ont été réalisés pour la semi-hydrogénation du 3-hexyne dans les conditions 

du Tableau 3. Après chaque run, la poudre de 1 a été séparée de la solution par 

centrifugation (5000 tr/min pendant 8 min), lavée/centrifugée à l’éthanol (3 × 20 mL) afin de 

désorber les produits adsorbés sur le carbone, et séchée à 100 °C pendant 1 h. Le 

catalyseur 1 s’est avéré également actif pendant les 3 runs, fournissant le 3-hexène avec 

une sélectivité moyenne de 97 % et des conversions variant entre 98 et 100 % après 50 min 

de réaction (Figure 10). Ces résultats mettent en évidence l’efficacité de notre système 

catalytique sans perte d’activité pendant au moins 3 cycles catalytiques. 
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Figure 10. Test de réutilisabilité de 1 pour la semi-hydrogénation du 3-hexyne. Conditions 
réactionnelles : 1 (100 mg, 9,40 x 10-3 mmol. Pd; 0,618 mol%) est activé par H2 (5,0 mL/min) dans 20 
mL d’EtOH à température ambiante pendant 30 min, puis le 3-hexyne (1,52 mmol) est additionné et le 
milieu est agité sous flux de H2 (5,0 mL/min) pendant 50 min à température ambiante. Conversion et 
sélectivités ont été déterminées par CPG. 

II-2-6) Test de lixiviation 

En complément de l’étude de réutilisabilité, un test de lixiviation a été effectué pour 

exclure la perte d'espèces actives de 1 dans le milieu réactionnel. Ainsi, après le troisième 

run (Figure 10), la poudre 1 a été séparée de la solution de la réaction, puis un nouvel 

équivalent de 3-hexyne (1,52 mmol) a été ajouté au milieu réactionnel, qui a alors été 

replacé sous H2 (5 mL/min) à température ambiante. Aucune conversion supplémentaire n'a 

été observée, ce qui montre l’absence de lixiviation de métal actif dans la solution après 3 

runs consécutifs. 

II-2-7) Caractérisation de 1 et 2 après réaction 

Les catalyseurs 1 et 2 utilisés pour la semi-hydrogénation de phénylacétylène ont été 

ré-analysé par microscopie électronique en transmission (TEM) afin de vérifier s’ils 

conservent leur morphologie après usage. Le Pd de 1 reste dispersé de façon aléatoire sur 

la surface du carbone avec des particules d’allure et de taille similaires à celles observées 

pour le catalyseur fraichement synthétisé (Figure 3), confirmant ainsi sa stabilité. Quant à 

elles, les images TEM de 2 révèlent toujours la présence de petits agrégats et de 

nanoparticules. Ces dernières semblent néanmoins légèrement plus petites désormais 

(Figure 4).  
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Figure 11. Images TEM de 1 après la semi-hydrogénation du phénylacétylène. 

 

Figure 12. Images TEM de 2 après la semi-hydrogénation du phénylacétylène. 

II-3) Immobilisation de PdNH3-imp(1%)/C (5) sur une mousse à cellule ouverte de 

polyuréthane (OCPUF) 

Suite à ces résultats prometteurs obtenus avec 1, nous avons décidé d’immobiliser ce 

nouveau catalyseur à base de Pd/C sur notre support structuré souple OCPUF@PDA afin (i) 

d’obtenir un catalyseur hétérogène qui soit plus facile à retirer du milieu réactionnel qu’une 

poudre, et (ii) de tirer profit de la structure avantageuse des mousses pour les réactions 

gaz/liquide/solide. 
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Nous présentons ici des résultats préliminaires obtenus avec un catalyseur PdNH3-imp/C 

(5), préparé de façon analogue à 1 et 2, c’est à dire sans étape de calcination/réduction, 

mais par simple imprégnation, et dont l’étude de l’activité pour la semi-hydrogénation du 3-

hexyne – 100 % de conversion en 65 min avec une sélectivité de 93 % – a révélé des 

performances inférieures à celles de 1 et 2 (cf. Tableau 3, entrée 1 et 2). 

Toutes nos tentatives d’immobilisation de 5 sur OCPUF@PDA se sont soldées par des 

échecs, probablement en raison de l’impossibilité pour les catéchols de la polydopamine de 

faire des liaisons hydrogènes, du π-π stacking, des liaisons covalentes ou de coordination 

avec du C (cf. Figure 6, Chapitre I).25 En conséquence, nous avons étudié la possibilité de 

le greffer directement sur des mousses OCPUF sans l’utilisation de PDA. De façon 

satisfaisante, le matériau OCPUF@PdNH3/C-5 a pu être obtenu par simple immersion 

d’OCPUF dans une suspension de PdNH3-imp(1%)/C 5 (200 mg) en présence de TRIS (10 

mM) dans un mélange eau/éthanol (5:1) agitée à 600 tr/min pendant 24 h à température 

ambiante, suivie d’un séchage à l’étuve à 110 °C pendant 10 min, d’une succession de trois 

lavages à l’eau et d’un nouveau séchage à 110 °C pendant 10 min (Figure 13). L’analyse 

d’OCPUF@PdNH3/C-5 par ICP-AES a révélé une teneur en Pd de 0,110 g ± 0,008 g/kg. 

  

Figure 13. Fonctionnalisation d’OCPUF par 5. 

La mousse OCPUF fonctionnalisée par 5 a également été caractérisée par 

Microscopique Electronique à Balayage (MEB). Les images MEB révèlent la présence 

d’importants dépôts de matière sous forme de croûtes sur la surface de la mousse (Figure 

14). Ceci confirme, avec les résultats d’ICP-AES, la possibilité de fonctionnaliser directement 

une mousse d’OCPUF avec un catalyseur de type Pd/C. 
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Figure 14. Images MEB d’OCPUF@PdNH3/C-5 avec différents agrandissements. 

La mousse OCPUF@PdNH3/C-5 a aussi été caractérisée par Spectroscopie de 

Photoélectrons induits par Rayons X (XPS). Cependant, le signal de Pd n’a pas été observé 

étant donné la faible quantité de Pd greffée sur la mousse OCPUF. 

II-3-1) Semi-hydrogénation du 1-heptyne catalysé par OCPUF@PdNH3/C-5 

L’activité catalytique d’OCPUF@PdNH3/C-5 a été évaluée pour la semi-hydrogénation du 

1-heptyne en utilisant le montage présenté Figure 5. De façon satisfaisante, sous un flux de 

H2 de 13 mL/min, le 1-heptène a été obtenu avec 99 % de rendement après 25 h de réaction 

à température ambiante en présence d’une charge catalytique de seulement 0,06 mol% 

(Figure 15). Ainsi, les produits d’isomérisations du 1-heptène, observés avec 1, 2 ou 4, ne 

sont ici pas observés, même plusieurs heures après la réaction, ce qui montre 

l’exceptionnelle sélectivité d’OCPUF@PdNH3/C-5, et promet des résultats très intéressants 

avec OCPUF@PdNH3/C-1. 
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Figure 15. Semi-hydrogénation du 1-heptyne catalysée par OCPUF@PdNH3/C-5. En vert la 
conversion du 1-heptyne, en noir la sélectivité en 1-heptène, en rouge la sélectivité en heptane. 

Le matériau catalytique OCPUF@PdNH3/C-5 récupéré après la réaction a été analysé 

par MEB. Les images montrent toujours la présence d’importants dépôts de matière sur la 

surface d’OCPUF (Figure 16), mais leur morphologie a considérablement changé. Ils sont 

désormais plus petits, de taille plus homogène, et semblent mieux accrochés à la mousse.  

 

Figure 16. Images MEB d’OCPUF@PdNH3/C-5 après réaction avec différents agrandissements. 
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Des tests de réusabilité et de lixiviation restent à réaliser pour déterminer si le greffage 

du matériau Pd/C est suffisamment robuste pour éviter la perte de matériaux catalytique 

dans le milieu réactionnel. 

III) Conclusion et perspectives 

En résumé, nous avons étudié la semi-hydrogénation d’alcynes terminaux et internes 

par des catalyseurs à base de Pd dispersé sur carbone (Pd/C) par sonication. De façon 

remarquable, les matériaux catalytiques obtenus à partir de précurseurs du Pd(II) se sont 

avérés actifs et très sélectifs à température ambiante sous flux de H2 sans réduction 

préalable à haute température. De plus, ces catalyseurs sont réutilisables au moins trois fois 

sans perte d’activité ni lixiviation. Nous avons aussi démontré la possibilité de greffer ces 

catalyseurs de type Pd/C, directement sur une mousse OCPUF et avons étudié son activité 

pour la semi-hydrogénation du 1-heptyne. Les résultats obtenus montrent une excellente 

sélectivité (99% de sélectivité avec 100% de conversion !) dans des conditions très douces. 

Les résultats préliminaires obtenus avec OCPUF@PdNH3/C-5 sont très prometteurs, et après 

avoir confirmé l’absence de lixiviation avec ce dernier, il conviendra de fonctionnaliser la 

mousse OCPUF avec le catalyseur 1, le plus réactif et le plus sélectif, avec pour objectif 

d’optimiser les conditions réactionnelles, d’établir sa réutilisabilité, et de déterminer son 

activité et sa sélectivité avec divers alcynes. 

IV) Partie expérimentale  

IV-1) Materials and methods 

Commercial compounds were used as received. Polyurethane open cells foams (20 

PPI) were purchased from FoamPartner. TRIS base (99.9+% - T1503), 3-hexyne (99% - 

306894), phenylacetylene (98% - 11,770-6), palladium 10 Wt.% on active carbon 

(Pd/C(10%)) (20,569-9), [PdCl2(NH3)4]H2O (≥99.9% - 323438), [Pd(NO3)2]xH2O (98.8% - 

11035) and Black carbon were purchased from Sigma-Aldrich. 1-Heptyne (99% - A11130) 

was purchased from Alfa Aesar.  

Scanning electron microscopy (SEM) images were recorded with a Hitachi SU8010 FE-

SEM microscope at 1 kV at room temperature. No metallization of the samples was done, but 

their borders were covered with a metallic tape to evacuate the excess of charge. 

Transmission electron microscopy (TEM) images were recorded on a JEOL 2100 F 

working at 200 kV accelerated voltage and a point-to-point resolution of 0.1 nm. The samples 
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were dispersed by ultrasounds in an ethanol solution for 5 min and a drop of the solution was 

deposited on a copper grid covered with a holey carbon membrane for observation. 

Inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES) measurements 

were performed by the Plateforme Analytique of the Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien 

(UMR CNRS 7178), Strasbourg, France. 

X-ray photoelectron (XPS) spectra were acquired on a Thermo Fischer 

ThermoVGMultilabESCA3000 under ultra-high vacuum, the baseline was subtracted from the 

spectra, calibration was performed by adventitious carbon at 284.8 eV and data were 

analyzed by CASAXPS version 2.3.15 software 

Aliquots (50 μL) of the reaction medium were withdrawn at regular time intervals, diluted 

with ethanol (3 mL), filtered through a Celite pad and then analyzed by gas chromatography 

(GC) on a Varian 3800 CX equipped with a PONA column and a Flame Ionization Detector 

(FID). The retention times of the reagents and products were calibrated by using pure 

components diluted in an ethanol solution. The conversion and product distribution were 

calculated from the GC results. 

IV-2) Experimental procedures 

Preparation of the carbon support 

1 g of carbon black was added in 100 mL of H2O/EtOH (80:20) and subjected to a 

sonication process (80 watt, 50 Hz) assisted by mechanical stirring at 250 rpm for 20 min. 

The resulting carbon material was characterized by TEM (Fig. 2). 

Preparation of PdNH3(1%)/C (1) and PdNO3(1%)/C (2) 

 [PdCl2(NH3)4]H2O or [Pd(NO3)2]xH2O (with a Pd load of 1% relative to the mass of 

carbon) was added to the previously prepared carbon suspension and subjected to 

sonication (80 watt, 50 Hz) for 10 minutes. The thus obtained composite was dried at 110 °C 

for 5-12h to give PdNH3(1%)/C (1) or PdNO3(1%)/C (2), respectively. 1 and 2 were 

characterized by TEM (Fig. 3 and 4). 

Preparation of Pd0(1%)/C (3) 

An aqueous solution containing [PdCl2(NH3)4]H2O (with a Pd load of 1% relative to the 

mass of carbon) was impregnated on the carbon bulk using classical wet impregnation 

process and the obtained composite was dried at 110 °C for 5 h-12 h, subjected to a heat 
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treatment between 250-350 °C under air for 2 h, and reduced under a hydrogen atmosphere 

(50 mL/min) at 300-450 °C for 1 h. 

Preparation of PdNH3-imp(1%)/C (5) 

[PdCl2(NH3)4]H2O (with a Pd load of 1% relative to the mass of carbon) was added to a 

carbon black suspension (1g) in 100 mL of H2O/EtOH (80:20) and subjected to stirring at 250 

rpm at room temperature for 10 minutes. The thus obtained composite was then dried at 110 

°C for 5-12 h. 

Functionalization of OCPUF with PdNH3-imp(1%)/C (5) 

A sample of OCPUF (336 mg) was washed in 120 mL of vigorously stirred water/ethanol 

(5:1) and dried at room temperature for a few minutes. The foam was then immersed in a 

suspension of TRIS (10 mM) and 5 (200 mg) in 120 mL of water/ethanol (5:1). The mixture 

was stirred at room temperature at 600 rpm for 24 h, then the foam was removed from the 

reaction medium, oven dried at 110 °C for 10 min, washed with water (3 x 120 mL) and dried 

again at 110 °C for 10 min to give OCPUF@PdNH3/C-5 (349 mg). The resulting foam, 

OCPUF@PdNH3/C-5, was characterized by SEM (Figure 14) and ICP-AES (mean Pd content 

of 0,110 g ± 0,008 g/kg). 

General procedures for the catalytic tests 

Semi-hydrogenation of alkynes catalyzed by 1-4 

100 mg (9.40 x 10-3 mmol. Pd; 0.618 mol%) of 1, 2, or 4 or 10 mg of 3 was activated by 

H2 (2.5, 5.0 or 13.0 mL/min) in 20 mL of ethanol at room temperature for 30 min. The alkyne 

(1.52 mmol) was then added and the medium was stirred under a flow of H2 (2.5, 5.0 or 13.0 

mL/min) for T(min) at room temperature. The kinetics of the semi-hydrogenation reactions 

were followed by removing aliquots (50 μL) of the reaction medium at regular time intervals, 

diluting them with ethanol (3 mL), filtering them through a Celite pad, and subjecting them to 

GC analysis (see Figures 6-9). 

Reusability procedure 

After each run, the catalytic powder 1 was separated from the liquid by centrifugation at 

5000 rpm during 8 min, washed-centrifuged with ethanol (3 × 20 mL), dried in the oven at 

110 °C for 1 h, and re-used as described above under a 5 mL/min H2 flow (see Figure 10). 
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Leaching test 

After the third run of the reusability test, the powder 1 was separated from the reaction 

solution by centrifugation at 5000 rpm during 8 min. 3-Hexyne (1.52 mmol) was then added 

to the recovered solution and the medium was stirred under a flow of H2 (5.0 mL/min) for 20 

min at room temperature. No additional conversion observed. 

Semi-hydrogenation of 1-heptyne catalyzed by OCPUF@PdNH3/C-5  

OCPUF@PdNH3/C-5 was activated by H2 (13.0 mL/min) in 20 mL of ethanol at room 

temperature for 30 min, then 1-heptyne was added and the medium was stirred under a flow 

of H2 (13.0 mL) for 28 h. The kinetics of the semi-hydrogenation reactions were followed by 

removing aliquots (50 μL) of the reaction medium at regular time intervals, diluting them with 

ethanol (3 mL), filtering them through a Celite pad, and then subjecting them to GC analysis 

(Figure 15). 
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Conclusion générale 

Les objectifs de cette thèse, réalisés dans le cadre d’un projet de recherche ANR PRCE 

(POLYCATPUF - ANR-16-CE07-0030-01) en collaboration avec l’entreprise Adisseo, 

portaient sur l’utilisation de mousses de polyuréthane à cellules ouvertes comme supports 

structurés souples pour catalyseurs hétérogènes à sites uniques et multiples, en particulier 

pour deux des étapes clés de la synthèse de la vitamine A, à savoir la réduction du rétinal en 

rétinol et son acylation. Un chapitre introductif (Chapitre I) a permis de présenter ces 

objectifs, le contexte ainsi que les principaux résultats obtenus ultérieurement avec des 

mousses de polyuréthanes enrobées d’une fine couche de polydopamine, inspirée du 

principe d’adhésion des moules et utilisée comme primer d’adhésion pour des 

fonctionnalisations. 

Dans le chapitre II, le greffage covalent d’un dérivé de la DMAP comportant un bras 

trialcoxysilane sur une mousse OCPUF@PDA a été présenté, ainsi que la caractérisation 

complète par RMN CP-MAS 29Si, ICP-AES, MEB et EDX du matériau résultant, 

OCPUF@PDA@DMAP, et son application comme catalyseur réutilisable pour l'acétylation 

des alcools (10 exemples). Le matériau catalytique obtenu peut être utilisé jusqu’à 5 fois 

sans perte d’activité, ni lixiviation, ni modification de ses propriétés mécaniques. Le greffage 

covalent de l’organocatalyseur a été démontré sans ambiguïté par RMN CP-MAS 29Si. De 

façon satisfaisante, ce nouveau catalyseur s’est avéré performant, facile d’utilisation et 

recyclable au moins cinq fois sans perte d’efficacité pour l’acétylation du rétinol en acétate de 

rétinol dans des conditions similaires à celles utilisées par Adisseo (0,57 M, 30 °C). La 

cinétique de la réaction (19 h au lieu de 3 h) est cependant encore six fois plus lente que 

celle de la réaction en milieu homogène, mais ceci devrait pouvoir être amélioré avec une 

vitesse d’agitation supérieure et/ou avec l’utilisation d’un réacteur optimisé pour l’emploi de 

ces mousses. 

Dans le chapitre III, de façon analogue au dérivé de la DMAP trialcoxysilylé, deux 

complexes organométalliques de nickel comportant des ligands NHC trialcoxysilylés ont été 

greffés sur une mousse OCPUF@PDA et caractérisés par RMN CP-MAS 29Si, ICP-AES et 

MEB. Les catalyseurs supportés résultants, OCPUF@PDA@Ni-4 ou -5, se sont avérés 

catalytiquement actifs pour l’hydrosilylation du benzaldéhyde. Ces résultats établissent la 

possibilité de greffer également des complexes organométalliques à la surface des mousses 

OCPUD@PDA. Cependant, ces derniers se sont montrés non réutilisables du fait de la 

dégradation de l’espèce organométallique greffée en fin de réaction, ce qui a rendu caduque 

l’étude de la réduction du rétinal avec ces derniers. 
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Mettant à profit la preuve de concept établie avec DMAP-TES et les complexes 

Ni(NHC), le greffage d’un complexe de type trans-[RuCl2(P)2(N)2] comportant un bras 

alcoxysilane sur OCPUF@PDA a été ensuite été réalisé afin d’étudier l’hydrogénation 

sélective des aldéhydes en alcools. Le matériau catalytique obtenu, OCPUF@PDA@Ru-6, 

caractérisé par RMN CP-MAS 29Si, RMN MAS 31P, ICP-AES et MEB s’est montré actif pour 

hydrogénation directe du benzaldéhyde dans des conditions douces – flux de H2 de 

13mL/min à 35 °C – ainsi que pour son pour hydrogénation par transfert à température 

ambiante. Ces résultats très encourageants permettent d’envisager dans un avenir proche 

l’étude de la réduction du rétinal (complexe RHQ) avec ce nouveau support catalytique 

structuré. 

Enfin, dans le chapitre IV, des catalyseurs préparés par simple dispersion de 

précurseurs de Pd(II) sur du noir de carbone par sonication en milieu hydro-alcoolique, et 

caractérisés par microscopie électronique en transmission, ont été étudiés pour la semi-

hydrogénation d’alcynes terminaux et internes. De façon remarquable, les matériaux 

catalytiques obtenus, PdNH3(1%)/C (1) et PdNO3(1%)/C (2), se sont avérés actifs et très 

sélectifs à température ambiante sous flux de H2 sans étape préalable de calcination-

réduction à haute température. De plus, la possibilité de greffer ces catalyseurs de type Pd/C 

directement sur une mousse OCPUF a été démontrée avec un matériau analogue préparé 

par simple imprégnation d’un de [PdCl2(NH3)4].H2O sur du noir de carbone, et de façon 

satisfaisante, la mousse OCPUF@PdNH3/C-5 résultante s’est avérée active et très sélective 

pour la semi-hydrogénation du 1-heptyne dans des conditions très douces. Ces derniers 

résultats sont très prometteurs, et après avoir confirmé l’absence de lixiviation et la 

réusabilité d’OCPUF@PdNH3/C-5, il conviendra de fonctionnaliser une mousse d’OCPUF 

avec le catalyseur PdNH3(1%)/C (1), le plus réactif et le plus sélectif, d’optimiser les conditions 

réactionnelles, et déterminer son activité et sa sélectivité avec divers alcynes. 
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Mousses de polyuréthane à cellules ouvertes : supports structurés 

pour catalyseurs hétérogènes à sites uniques et multiples 

Résumé 

Dans cette thèse, nous proposons un support catalytique structuré souple à base de mousses de polyuréthane à cellules 

ouvertes (OCPUF). Ces mousses, qui présentent des propriétés de transport avantageuses pour les processus continus, 

sont à la fois légères, flexibles et mécaniquement résistantes. Elles peuvent être recouvertes d'une couche adhésive de 

polydopamine (PDA), qui permet leur fonctionnalisation sans altérer leurs propriétés mécaniques et de transport, grâce 

notamment à la présence de groupements catéchols. Un organocatalyseur dérivé de la N,N-diméthylaminopyridine 

(DMAP) et une série de complexes organométalliques de nickel et de ruthénium, comportant tous un bras alcoxysilane, 

ont ainsi pu être greffés via un processus de silanisation jamais décrit avec la PDA. Les mousses résultantes se sont 

toutes révélées catalytiquement actives. En particulier, OCPUF@PDA@DMAP s’est avérée très efficace et réutilisable 

pour l'acétylation des alcools, y compris celle du rétinol (vitamine A). Les mousses résultant du greffage des complexes 

organométalliques, OCPUF@PDA@Ni et OCPUF@PDA@Ru, se sont montrées actives, respectivement, pour 

l’hydrosilylation et l’hydrogénation du benzaldéhyde, démontrant ainsi la polyvalence de notre approche pour le greffage 

covalent de catalyseurs moléculaires. Enfin, la semi-hydrogénation d’alcynes internes et terminaux a été étudiée à l’aide 

de catalyseurs hétérogènes de type Pd(1%)/C préparés par une simple méthode de sonication en milieu hydroalcoolique 

sans étape de calcination-réduction à haute température. Ces catalyseurs fournissent très sélectivement les alcènes 

désirés, et des résultats préliminaires montrent la possibilité de les greffer sur les OCPUF sans utiliser la PDA. 

Mots-clés : support catalytique structuré souple, polydopamine, polyuréthane, acétylation, hydrosilylation, hydrogénation 

 

Abstract 

In this thesis, we propose a soft structured catalytic support based on open cell polyurethane foams (OCPUF). These 

foams, which present advantageous transport properties for continuous processes, are light, flexible and mechanically 

resistant. Inspired by a biomimetic approach based on the mussels’ adhesion principle, OCPUF foams can be efficiently 

coated with an adhesive layer of polydopamine (PDA) that will allow their functionalization without altering their 

mechanical and transport properties, thanks to the presence of catechol groups. An organocatalyst derived from N,N-

dimethylaminopyridine (DMAP) and a series of ruthenium and nickel organometallic complexes, all bearing an 

alkoxysilane arm, have thus been covalently grafted via a silanization process never reported with PDA. The resulting 

foams were all catalytically active. In particular, OCPUF@PDA@DMAP proved highly efficient and reusable for the 

acetylation of alcohols, including that of retinol (vitamin A). The foams derived from the grafting of the organometallic 

complexes, OCPUF@PDA@Ni and OCPUF@PDA@Ru, proved to be active for the hydrosilylation and hydrogenation of 

aldehydes, respectively, thus demonstrating the versatility of our approach for the covalent grafting of molecular 

catalysts. Finally, the semi-hydrogenation of internal and terminal alkynes was studied with heterogeneous catalysts of 

the type Pd(1%)/C that were prepared by a simple sonication method in hydroalcoholic medium without calcination-

reduction steps at high temperatures. These catalysts provided the desired alkenes very selectively, and preliminary 

results show the possibility to graft them on OCPUF foams without using PDA. 

Keywords: soft structured catalytic support, polydopamine, polyurethane, acetylation, hydrosilylation, hydrogenation 


