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Les acétals acylés (AcAc), ou hémi-acetal esters, sont une classe de composés mal connus et sous-utilisés,
décrits essentiellement sous leur forme oxygénée (X = O). Les AcAc furent en effet longtemps négligés du fait de
leur plus faible stabilité hydrolytique et leur plus grande réactivité vis-a-vis des nucléophiles. lls peuvent
également se dissocier thermiquement ou par action d’un acide. Ces propriétés les ont longtemps cantonnés a
une utilisation comme protection temporaire d'acide ou comme amorceurs de polymérisation cationique. Une
étude approfondie de ces fonctions, tant du point de vue de la synthese que de la stabilité et de la réactivité, est
donc largement souhaitée, avec en point de mire 'utilisation de réaction d’échanges d’acides pour la préparation
de réseaux covalents adaptables (CAN — polymeéres organiques réticulés possédant de facto la résistance
mécanique et chimique des "thermodurs" mais dont ils different par leur recyclabilité, due a la présence de
fonctions réactives échangeables a haute température).

Objectifs :
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fonctionnalité (approche moléculaire, D1) et, in fine, W (R R4JLX2H X\ (R?

de sélectionner les parameétres structuraux les plus J\ )\ _

adaptés a une application dans le domaine des CAN R O WR ijl R & R
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MéthOdOIOgie et apprOChe : Polymerisation via formation de I'’AcAc ou via Réaction d’échanges
Afin de déterminer les paramétres gouvernant la  desfonctions présentes sur les groupes R! et R ”esjjggaf;’bv,zf”’s

d’un monomere de type AcAc

réactivité des AcAc, une famille de composés

comprenant divers substituants (R1'3) et héteroatomes (Xl'3 = 0, S) sera préparée. Il est notamment attendu que
des substituants R? électroattracteurs et des atomes de soufre stabilisent la structure, ce qui a été confirmé par
des résultats préliminaires (R2 = CF; ou X® = S). Une étude cinétique et thermodynamique de leur stabilité

hydrolytigue et thermique, de leur réactivité vis-a-vis de
3 nucléophiles et notamment vis-a-vis de réactions d’échanges avec
d’autres (thio)acides,3 sera entreprise. Les meilleurs candidats pour
la réalisation de CAN seront implémentés dans des réactions de
polymérisation et les propriétés de ces matériaux analysées, ces

étude générale de la synthese et des propriétés des AcAc, ainsi que
la découverte éventuelle d’'une nouvelle fonction échangeable dans le domaine des CANs, peut donner lieu aussi
bien a des publications de haut niveau qu’a des pistes de développements dans le domaine des polymeéres
recyclables et remodelables.

Profil du Candidat :

Chimiste organicien titulaire d’'un M2 ou d’un dipléme d’ingénieur ayant une bonne expérience en laboratoire
ainsi qu’une connaissance des techniques séparatives, chromatographiques et analytiques. Un savoir-faire
rédactionnel, notamment en anglais, est souhaitable. Des compétences en chimie des matériaux organiques
(polymeres) sont bien sir bienvenues mais pas du tout indispensables.
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