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RESUME

L’ultime objectif de ce travail est I’application de la réaction de Minisci dans la
modification chimique du polystyréne par la pyridine moyennant un mécanisme
homolytique. Ainsi, le polystyréne a ¢été chlorométhylé par deux méthodes différentes,
I’'une a base de methylal/ chlorure de thionyle, et ’autre a base de paraformaldehyde/
chlorure de trimethylsilane. Des degrés de substitution de 89 et 42% ont été obtenus par les
deux méthodes, respectivement. L’influence des paramétres comme le rapport molaire de
réactifs, la quantité de catalyseur, la température et le temps réactionnel a été étudiée afin
de déterminer les conditions donnant un taux optimal de greffage tout en minimisant les
réactions secondaires de réticulation. La deuxiéme étape consistait a substituer les atomes
de chlore par les atomes d’iode moyennant la réaction de Conant-Finkelstein. Un taux de
substitution de 96% a été atteint, cette substitution étant toujours accompagnée d’un degré
de réticulation. En dernier, le polystyréne iodométhylé soluble a été pyridiné dans les
conditions de Minisci donnant une résine insoluble ou partiellement soluble
"polyélectrolyte". Les différents produits ont été caractérisés par UV-Visible, Infrarouge,

Viscosimétrie et Analyse enthalpique différentielle.



ABSTRACT

The ultimate objective of this work is the application of the reaction of Minisci to
the chemical modification of polystyrene by pyridine via a homolytic mechanism. Thus,
polystyrene was chloromethylated by two different methods: methylal / thionyl chloride,
paraformaldehyde/ chlorotrimethylsilane. Degrees of substitution of 89 and 42% were
obtained for the two methods, respectively. The influence of the following parameters: the
molar ratio of the reagents, the quantity of catalyst, the temperature and the reaction time,
was studied in order to determine the conditions giving an optimal grafting while
minimizing the secondary reaction of crosslinking. The second step consisted in
substituting the atoms of chlorine by the atoms of iodine using the reaction of Conant-
Finkelstein. An extent of substitution of 96 % was reached, this substitution being always
accompanied by some crosslinking. Finally, the soluble iodomethylated polystyrene was
pyridinated under the conditions of Minisci giving an insoluble resin or partially soluble
"polyelectrolyte". The various products were characterized by UV Visible, IR, Viscometry
and DSC.
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INTRODUCTION

L’industrie des polymeéres ne cesse de croitre, et ce a un rythme des plus rapides.
Des efforts soutenus consacres a la recherche et au développement ont mené a la création
de nouvelles générations de matériaux polymeéres qui représentent des propriétés des plus
intéressantes comme en témoigne leur utilisation dans la plupart des secteurs industriels.
En effet, le développement des matériaux polyméres avancés, la mise au point,
I’optimisation, et le controle des procedés de mise en forme et de fabrication sont au cceur
des travaux des spécialistes dans ce domaine. L’expertise développée couvre de nombreux
champs d’activités.

L’utilisation commerciale des polymeéres exige souvent la modification des
propriétés des polymeres par réactions chimiques [1]. La modification chimique des
polymeres est un procédé de polymérisation qui est employé dans certaines situations :
pour améliorer et optimiser les performances et les propriétés chimiques et mécaniques
des matériaux déja existants sur le marché et pour la synthese de nouveaux polymeéres dont
le codt serait relativement faible.

Le polystyréne est un thermoplastique dur et bon marché. Il est devenu omniprésent dans
notre vie quotidienne. Sa grande facilité de mise en ceuvre et son faible colt en font I’un
des polymeres les plus appréciés par les industriels dans les secteurs de I’électronique
grand public, de I’électroménager et du batiment. Le polystyréne trouve la majorité de ses
applications dans I’emballage alimentaire. L’utilisation du polystyréne a d’ailleurs permis
de réduire de 50% le poids des emballages au cours des vingt dernieres années.

Plusieurs réactions de modification ont été entreprises sur le polystyréne. La réaction de
chlorométhylation demeure la fonctionnnalisation la plus courante.
De nos jours les supports chlorométylés sont des intermédiaires incontournables pour la
préparation de nombreux polymeres fonctionnels qui ont un grand nombre d’applications
[2,3].

Dans ce travail le polystyrene est modifié par la pyridine selon un mécanisme
radicalaire. En fait il s’est avéré que la voie homolytique faisant intervenir des radicaux

alkyles, est plus efficace en terme de rendement et de sélectivité.


http://www.psrc.usm.edu/french/plastic.htm
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Les substances hétéroaromatiques telles que la pyridine, la quinoléine, la picoline, ...etc.
sont douées d’une réactivité chimique, ce qui les rend susceptibles a la substitution par
d’autres groupements.

Francesco Minisci de Dipartimento di Chimica del Politecnico di Milano (Italie) et ses
collaborateurs ont depuis 1970 élaboré une nouvelle methode d’alkylation homolytique des
bases hétéroaromatiques protonées. Cette voie reste a nos jours la meilleure de toutes sans
conteste.

L’ultime objectif de ce travail est I’application de la réaction de Minisci dans la
modification chimique du polystyréne. Des noyaux pyridiniques se substituent aux atomes
de chlore par I’intermédiaire des atomes d’iode. Les chlores ont été introduits par une
réaction de chlorométhylation du polystyrene, par une des deux méthodes : I’une a base de
methylal/ chlorure de thionyle, I’autre a base de paraformaldehyde/ chlorure de trimethyl
silane.

Le présent mémoire comporte cing chapitres. Le premier décrit les propriétés du
polystyrene, ainsi que ses applications ; la modification chimique du polystyréne est traitée
dans le deuxiéme chapitre ; le troisieme contient I’alkylation des bases hétéroaromatiques ;
la partie expérimentale est décrite dans le quatriéme chapitre ; et enfin I’interprétation des

différents résultats expérimentaux sont traites dans le dernier chapitre.
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CHAPITRE 1

LE POLYSTYRENE

1.1 Historique

Le polystyréne est I’'une des premicres résines de synthése. Sa découverte remonte
a 1839, mais son exploitation a grande échelle en Allemagne et aux Etats-Unis date des
années 1930 (premicre fabrication industrielle : 1933). Les premiers procédés utilisés
¢taient de type polymérisation en suspension, fonctionnant en "discontinu". Ces procédés
ne sont utilis€s que pour produire certaines résines de polystyréne de masse moléculaire
¢levée. Des les années 1940 apparaissaient des procédés de polymérisation "en masse",
continus ou discontinus. Le procédé "masse continu" triompha dans les années 1960, grace
notamment aux progres technologiques permettant d'évacuer la chaleur produite par la

polymérisation (environ 710 kJ/kg).

Le polystyréne expansé a été inventé en 1944 par Ray Mc Intire [4] alors qu'il
travaillait pour Dow Chemical sur les caoutchoucs flexibles. Cette découverte fit le fruit
du hasard : l'idée de départ était de copolymériser du styréne et de l'isobuténe sous
pression. Le styréne fit le seul a se polymériser et 1'isobuténe se vaporisa, s'immis¢ant dans
la matrice du polymére. Commercialisé sous le nom de Syrofoam, ce matériau rigide de

faible densité a été d'abord utilisé comme isolant thermique pour le batiment.

Le polystyréne est un thermoplastique dur et bon marché, et probablement est a 1’exception

du polyéthylene, il est plus commun dans la vie quotidienne.

1.2 Types de polystyréne

On distingue trois types de polystyrenes : le polystyréne "cristal" (PS, non cristallin
mais portant ce nom a cause de son aspect transparent), le polystyréne "choc" et le
polystyréne expansé (PSE) [5]. Sans aucun ajout, le polystyréne est solide a 20 °C et

pateux a 120°C et sa fusion s'opere entre 150 et 170 °C. Le polystyréne est généralement


http://www.sfc.fr/Donnees/mater/caou/cadcaou.htm
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inflammable et combustible et sa dégradation commence a 300 °C. D'une densité réelle de

1,03 a 1,05, le polystyréne est soluble dans les hydrocarbures chlorés et aromatiques.

1.3 Procédés de fabrication

1.3.1 Polystyréne cristal

Le procédé mettant en ceuvre une suspension aqueuse est encore utilisé pour obtenir
des masses molaires élevées. En milieu aqueux et sous azote, et en présence d’un
plastifiant (fluidifiant, par exemple : huile minérale) et d’un catalyseur peroxydique
(peroxyde de benzoyle ou hydropéroxyde de tertio-butyle), le monomeére, structuré sous
forme de gouttelettes dans la suspension grace a l'action d'un surfactant (polyalcool
vinylique + phosphate tricalcique), se polymérise sous forme de perles. La polymérisation

(plusieurs étapes de 95 a 120 °C) atteint généralement une conversion de 99,95 %.

Le procédé "masse continue" consiste a effectuer la polymérisation en présence en plus du
catalyseur et du plastifiant, d'un diluant et de 1'éthylbenzéne (0 a 15 % en masse) qui
diminue la viscosit¢ du milieu réactionnel et permet un meilleur controle de chaleur

dégagée.

1.3.2 Polystyréne "choc" (HIPS: high impact polystyrene)

C’est un matériau non transparent, doué¢ d’une bonne résistance aux chocs. Il est obtenu
en ajoutant au milieu réactionnel de 2 a 10 % masse de polybutadiéne. Le polystyréne choc
est un copolymere greffé: une chaine de polystyréne sur laquelle des chaines de
polybutadiéne sont greffées. La matrice polystyréne, dure et résistante, donne au
copolymere sa longévité et les chaines de polybutadiéne (un caoutchouc) lui donne une
résilience que le polystyréne normal n’a pas. Cela le rend plus résistant, moins fragile, et

capable de supporter des impacts plus forts que le polystyréne normal.

Le polystyrene est aussi un des composants d'un caoutchouc dur appelé poly (styréne-
butadiéne-styréne), ou SBS. Le SBS est fabriqué par une polymérisation anionique
"vivante". Le SBS est un copolymeére bloc. Ce dernier est un thermoplastique élastomere
utilisé pour les semelles de chaussures et les pneus et posséde de propriétés exceptionnelles
: transparence, facilit¢ de coloration, cohésion et adhésion, résistance aux chocs et a
I’abrasion, facilit¢ de mise en ceuvre, dispersabilité et compatibilité avec les autres

polymeres.


http://www.sfc.fr/Donnees/mine/eng/cadeng.htm#Engrais_phosphat�s
http://www.sfc.fr/Donnees/orga/etbenz/cadetb.htm
http://www.psrc.usm.edu/french/sbs.htm
http://www.psrc.usm.edu/french/sbs.htm
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1.3.3 Polystyréne expansé (PSE)

Il existe deux types de PSE : les polystyrénes expansés moulés (PSE-M) et les
polystyrénes expansés extrudés (PSE-E).

Le PSE-M est obtenu a partir d'un polystyréne "expansible" qui n'est rien d'autre qu'un
polystyréne cristal auquel on a ajouté, en cours de polymérisation, un agent d'expansion
(pentane, Tepuliion = 35°C). Une pré-expansion est opérée a la vapeur d'eau puis une
période de stabilisation permet aux perles de PS pré-expansées de perdre leur excédent

d'eau. Enfin, dans un moule, on les expanse et les moule a la vapeur.

Le PSE-E est obtenu lors de I'extrusion (mise en forme a la chaleur) par injection sous
pression d'un gaz (les HCFC ont ét¢ remplacés par le pentane) dans le polymeére cristal

fondu.

1.3.4 Polystyréne syndiotactique (SPS)

Il existe un nouveau type de polystyréne, appelé polystyréne syndiotactique. Il est
différent de ’autre car les groupes phényles de la chaine du polymeére sont attachés
alternativement d’un coté et de 1’autre de la chaine principale 1. Dans le polystyréne
"normal” ou atactique 2, les groupes phényles sont attachés de fagcon aléatoire d’un coté ou
de Dlautre de la chaine principale. Le polystyréne syndiotactique est fabriqué par
polymérisation catalytique, en effet l'utilisation des catalyseurs métallocenes a par ailleurs
permis 1'élaboration d'un PS syndiotactique permettant des applications techniques. Le
SPS, plastique technique cristallin, est doté d'une résistance thermique accrue (point de
fusion = 270 °C) et d'une résistance chimique élevée. Il trouve des applications dans

I'€lectronique, les équipements électriques et I'automobile.
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1.4 Propriétés du polystyréne

Le polystyréne est devenu omniprésent dans notre vie quotidienne. Sa grande facilité
de mise en oeuvre et son faible colit en font I'un des polymeres les plus appréciés par les
industriels dans les secteurs de 1'emballage alimentaire, de I'¢lectronique grand public, de

I'électroménager et du batiment.

Comme l'ensemble des matiéres plastiques, le polystyréne posséde de propriétés

exceptionnelles :

n

o physiques : transparence sous forme " cristal ", brillance, grande légereté,
possibilité de décoration et de collage ;

e mécaniques : rigidité, bonne résistance aux chocs, sécabilité, facilit¢ de mise en
oeuvre, possibilité d'obtenir des design variés.

o chimiques : le polystyréne est un polymere inerte et non toxique, il n’a aucun effet

sur I’environnement puisque il est détruit avec les ordures ménageres sans

dégagement de fumée toxique.
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1.5 Applications du polystyréne

Qu'il soit " cristal " ou " choc " le polystyréne répond a de nombreuses applications :

o Emballage (45% du marché du polystyrene) : conditionnement des produits laitiers
et produits " frais " (barquettes pour plats cuisinés, fruits, [égumes, viandes, etc.),
vaisselle a usage unique.

o Electronique grand public : structures de téléviseurs, cassettes, boitiers de cassettes
et de disques compacts, de DVD, etc.

e FElectroménager : fagcades de machine a laver, cuves et contre-portes de
réfrigérateurs, aspirateurs, seche-cheveux, etc.

o Batiment : plaques d'isolation, de luminaires et de profilés.

e Articles de maison : cintres, rasoirs, jouets, etc.

o Bureautique : photocopieurs, télécopieurs, etc.

1.6 Polystyréne et Environnement

Les déchets plastiques ne sont pas solubles dans l'eau et ne se dégradent que tres
lentement. Lorsqu'ils sont mis dans les décharges, ils apportent surtout une pollution
"visuelle" en se dispersant au gré du vent. Ils peuvent étre source d'énergie et de maticre

premigre.
Le polystyréne offre de nombreuses possibilités de valorisation apres usage :

1.6.1 Valorisation énergétique ou thermique

On procede a une incinération avec récupération d'énergie. La combustion des matiéres
plastiques dégage beaucoup de chaleur, utilisée ensuite pour le chauffage urbain et

industriel.

1.6.2 Valorisation " matiere " (pour la fabrication d'articles ménagers, par exemple)

Les déchets thermoplastiques "purs" sont refondus puis entrent dans la chaine de
transformation des matic¢res plastiques. Certains mélanges de déchets plastiques sont

combinés a d'autres matériaux pour donner des produits composites (bancs publics,

piquets,...).
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1.6.3 Valorisation chimique

Les déchets sont traités chimiquement afin d'obtenir les molécules de base de

l'industrie chimique. Cette voie commence a se développer avec :

o lapyrolyse, décomposition par chauffage en l'absence de I’oxygene (utilisée
pour le polystyréne);
e la dépolymérisation, utilisée pour le polyméthacrylate de méthyle ;

e l'hydrogénation, la gazéification, ...

1.7 Polystyréne en chiffres

e En 1993, La consommation mondiale de polystyreéne est de 12 millions de tonnes/
an (dont pres de 3 millions en Union Européenne et 300 000 tonnes en France) [6].

e La production mondiale par type de polystyrene : fin 1993 en milliers de t [6]:

Pays PS PSE
Union Européenne 2459 621
(UE)

Etats-Unis (EU) 2510 469
Japon 1360 136

e En 1996, la France a produit 341 kt de PS et 186 kt de PSE.

o L'utilisation du polystyréne a permis de réduire de 50% le poids des emballages au
cours des 20 dernicres années. A titre d'exemple, le poids d'un pot de yaourt vide en
polystyreéne est passé de 6,5 gen 1968 a 3,3 gen 1991.

e En France, 30% des déchets plastiques ménagers font 'objet d'une valorisation

énergétique.



21

CHAPITRE 2
LES POLYMERES FONCTIONNELS :
MODIFICATIONS CHIMIQUES DU POLYSTYRENE

2.1 Introduction

Les polyméres fonctionnels représentent une classe importante des matériaux
polymeres qui contiennent les groupements fonctionnels dans les chailnes principales ou
latérales. Leur synthése se fait soit par une polymérisation des monomeéres fonctionnels
(Eg-1), soit par la modification chimique de quelques polymeres (Eq-2). Cependant, dans
beaucoup de cas, la modification chimique est la plus fréquemment utilisée [7,8].

Ainsi, le groupement fonctionnel F désiré est obtenu soit par modification chimique d’un

monomere, Eq-1 :

S Polymerisation
M——» M—F Y > @ = Eq-1

soit par une modification chimique d’un polymere déja préparé, Eq-2:

Fonctionnalisation
(® ¥ - (P Eq-2

La présence des noyaux benzéniques sur le polystyréne rend la fonctionnalisation de celui-

ci par une substitution électrophile la voie la plus fréquente. En effet, nombreuses sont les
réactions de substitutions électrophiles ¢élaborées sur cette résine, qui sont:
chlorométhylation, bromation, lithiation, sulfonation, formylation,....etc.

I1 convient de rappeler que la réactivité de ces noyaux augmente de maniére importante en
introduisant des groupements donneurs d’électrons. Ainsi, cette réactivité augmente de 100
fois en incorporant un groupement méthoxy [9]. L’effet de la fonctionnalisation
(chlorométhylation, lithiation, bromation, sulfonation.....) des poly (dialkoxystyréne)s
¢laborée par Moulay et Daly confirme cette amélioration de réactivité [10,11].

Le polystyréene chlorométhylé subit d’autres modifications chimiques par le biais des
groupements chlorométhylés. Le tableau 2.1 compile un nombre limité de ces polystyrénes

modifiés. De méme, le polystyréne lithi¢ peut étre fonctionnalis¢ a ’aide de réactifs



22

¢lectrophiles (Tableau 2.2) ou directement fonctionnalisés par des réactifs ¢€lectrophiles
(Tableau 2.3).
Tableau 2.1 : Modification du polystyréne chlorométhylé

© oo — O

F Références
-CH,I 12
-CH,S " Me,CI 12,13
-CH,N'R;CI” 14
-CH,P'R5CI 15
-CH,-NH, 16
-CH,-NHR , -CH,-NR, 17
-CH,-OH — -CH,OCOClI 18, 19
-CHO 20
-CH,-P(C¢Hs), 21
_» - CH,CO,H — CH,COCl 22
-CH,CN -
-CH,CH,NH, 23
-CH,0 CHO
24
-CH,S OH
25




Tableau 2.2: Fonctionnalisation du polystyréne lithié

O O
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Références
F
-CH,-CH,OH 26
-COH 26
-SH 26
-SCH; 26
-B(OH), 26
-CONH(CsHs) 26
-P(CeHs)2 26
-CH,CH,Br 26
-C(C¢Hs),OH 26
-Sn(Cl);Bu, -SnH,Bu 27

Tableau 2.3 : Fonctionnalisation du polystyréne par d’autres voies :

@ F Références
@—COCH3—> @—COCHZBr 18b
rion = @rsoo = @on |

@—N02 . @—NHZ

28
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2.2 Applications des polyméres fonctionnels dans la synthése organique

Les polymeéres fonctionnels sont congus dans diverses applications surtout dans la
synthese organique comme supports de réactif, de substrats ou de catalyseur, soit en phase
hétérogeéne en utilisant les résines insolubles, soit en phase homogéne moyennant des
polymeres solubles [29,30].

Dans de nombreux travaux, le choix du support polymere soluble s’est porté
particuliérement sur le polystyréne linéaire et le poly (éthyléne glycol) [30]. Les polymeres
supports insolubles sont en majorité des résines réticulées a base de copolymeres de
styréne et de divinylbenzéne. Ce dernier choix est dii principalement a la stabilité chimique
et mécanique de la résine, sa fonctionnalisation facile et sa bonne compatibilité avec un
grand nombre de solvants organiques.

En effet le choix du polymere s’est rapidement porté sur le polystyréne. Prés de 90 % des
exemples d’utilisation de polymeéres fonctionnels en synthése organique font appel au
polystyrene [31].

Parmi les avantages issus de I’emploi des polymeres dans la synthése organique on
cite : la facilité de séparation des especes en solution et sur le polymere par une simple
filtration, ce qui permet de réutiliser de réactifs coliteux, comme, par exemple, les
auxiliaires chiraux, des complexes de certains métaux de transition ou des systémes
enzymatiques. En plus, les polymeéres réticulés étant insolubles, des réactifs toxiques ou

malodorants peuvent étre utilisés plus facilement apres leur fixation sur tels supports.

2.2.1 Principe de la synthése peptidique de Merrifield

Depuis l'introduction de la synthése du peptide en phase solide, les avances
cumulatives ont rendu possible la synthése des peptides et polypeptides moyennant des
polymeres comme supports pour I’immobilisation des substrats ou des réactifs.

Le principe de la synthése peptidique consiste a fixer sur un polymeére, et par sa fonction
carboxylique, un acide aminé N- protégé : une séquence répétitive de réactions de couplage
avec un autre acide aminé et de N- déprotonation permet de construire la chaine peptidique
qui est décrochée du support par une hydrolyse finale (Figure 2.1). Cette technique a été
mise au point en 1963 par Merrifield, et pour laquelle il fut le lauréat du Prix Nobel en

1984 [32].
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Ry
—CH-CI . L ) 1)couplage |
2 + acide aminé avec lesite __—__ ~ — CH,OCO—CH —NH,
| aminé protégé 2)déprotection 5
Rl R2
) ) L ) 1)couplage | |
+ acide aminé avec le sitt ———— @—CHZOCO—CH —NHCO— CH—NH,
aminé protégé Z)deprotectlon
3
hydrolyse .
3 + ..ete > Yoy > @—CHZOH +  polypeptide

Figure 2.1 : Principe de la synthése peptidique de Merrifield

Le succes de cette voie est dii en grande partie a la nature du polymeére support utilisé par
Merrifield, en 1’occurrence le copolymeére du styréne et du divinylbenzeéne ou encore
appelé «la résine de Merrifield». Il faut rappeler que c’est par la synthése peptidique
moyennant un support polystyrénique que les polymeres sont devenus un arsenal de valeur
pour le chimiste organicien.

La chimie a connu un grand progres depuis les travaux de Merrifield, en particulier de
nouveaux réactifs de couplage et de nouveaux polymeéres acryliques plus hydrophiles que
le polystyréne ont été utilisés avec succes. En effet, plusieurs problémes de synthese liés au
systéme hétérogene divinylbenzéne-polystyréne (DVB-PS) [33] sont révélés, ce qui a
nécessité le développement de polymeres supports avec des propriétés physico-chimiques
optimales et une bonne solvatation.

Pendant la derni¢ére décennie, les polymeres supports avec des agents hydrophiles on
suscité beaucoup d’attention [34].

Les ¢tudes systématiques et quantitatives des polymeres supports ont conduit au
développement des supports flexibles hydrophiles. Ces derniéres propriétés améliorent
nettement les caractéristiques de solvatation et augmentent la réactivité des groupements
fonctionnels attachés au polymére.

Ajikumar et Devaky ont utilisé le polystyréne réticulé par 1’éthyléne glycol dimethacrylate
(EGDMA-PS) comme support pour la synthése des peptides [35]. Cette résine présente un
bon gonflement dans un grand nombre de solvant, polaires et non polaires, utilisés dans la

synthese de peptides.
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2.3 Chlorométhylation du polystyréne

L’intérét porté sur les polyméres fonctionnels ne cesse de croitre depuis les années
1950. La réaction de chlorométhylation demeure la fonctionnalisation la plus courante

[31]. Cette réaction consiste a greffer des groupements chlorométhylés (— CH,CI ) sur les

noyaux aromatiques des chaines de polystyréne, mais elle présente 1’inconvénient d’étre
accompagnée par une réaction secondaire de réticulation.

Auparavant les groupements chlorométhylés étaient le plus souvent introduits par une
alkylation de Friedel-Crafts avec le chlorométhyl méthyl éther (CMME) [36] ou le
chlorométhyl éthyl éther (CMEE) [37,38], en présence d’un acide de Lewis approprié. Ces
réactifs sont chimiquement trés efficaces mais malheureusement ces chlorométhyl éthers
sont fortement cancérigenes. Le fait que le CMME et CMEE sont relativement volatiles
exacerbe le probleme. Par conséquent, divers réactifs de chlorométhylation ont été testés
pour remplacer ces substances toxiques. Par exemple, Warshawsky et al. ont utilisé le
chlorométhyl octyl comme agent de chlorométhylation des copolymeéres styréne
divinylbenzene; le chlorométhyl octyl ether étant moins volatil et moins toxique [39]. Ceci
a également incité un intérét pour les réactifs qui produisent du (CMME) in situ [40] ;
Gelizi et Bursano- Busto ont breveté la méthode de chlorométhylation des copolymeéres
réticulés styréne divinylbenzeéne avec un mélange de methylal et le chlorure de thionyle
[41,42]. Ce procéd¢ de chlorométhylation a été aussi bien employé par d'autres auteurs
[40].

La combinaison de chlorure de methoxyacetyl (MAC) et le trichlorure d’aluminium dans le

nitromethane conduit a la synthése du (CMME) lui-méme [43].

2.3.1 Importance des dérivés chlorométhylés

Plusieurs sources attribuent la découverte de la réaction de chlorométhylation a
Grassi et Masselli en 1898, mais on ne s’est sérieusement intéressé a cette réaction qu’au
début des années 1950, au moment ou on a commencé a développer la synthése des résines
échangeuses d’anions a base de copolymeres du styréne vers les années 1960.
L’importance des supports chlorométhylés a encore augmenté quand Merrifield les a
utilisés pour révolutionner la synthése des polypeptides et ouvrir ainsi la voie a un grand
nombre d’applications.

De nos jours, les supports chlorométhylés sont des intermédiaires incontournables

pour la préparation de nombreux polymeres fonctionnels qui ont un grand nombre
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d’applications (Tableau 2.1, p.22). La différence fondamentale entre ces matériaux, réside
dans la nature des groupements qui remplacent le chlore du groupement chlorométhylé.
L’importance des dérivés chlorométhylés est bien illustrée par le nombre élevé de supports
auquels ils peuvent donner naissance.

Ces matériaux ont de nombreux domaines d’utilisation. Ils peuvent étre des
échangeurs d’ions, des supports en chromatographie liquide, des polymeéres redox, des
polymeéres chélatants pour la récupération des métaux, des catalyseurs de transfert de
phase, ou des polyméres réactifs pour certaines synthéses organiques. Les substituants
greffés par le soufre peuvent aussi donner naissance a des polymeres conducteurs et a des
anti-oxydants industriels.

D’autres matériaux ont été obtenus en substituant le chlore par le brome ou I’iode
dans le but d’augmenter la réactivité du polymeére vis-a-vis de certaines substitutions
ultérieures. Les groupements chlorométhylés ont rarement été oxydés pour donner des

groupements (PS —CHO) . Ces supports sont des intermédiaires dans la synthese de

certains polymeres réactifs.

2.3.2 Méthodes de chlorométhylation

Le but de chaque méthode est d’obtenir un taux de chlorométhylation maximal, en
produisant le moins possible de réticulation secondaire.
En plus de la méthode utilisant le CMME, d’autres méthodes de chlorométhylation,

sont citées ci-dessus :

2.3.2.1 Chlorométhylation avec le chlorométhyl méthyl éther (CMME)

Cette méthode de chlorométhylation est plus répandue. Elle a été initialement introduite
par Mc.Burney et utilise le chlorométhyl méthyl éther (CMME) en présence d’un acide de
Lewis comme catalyseur tel que AICI3[36], (Eq-3).

~(CH-CHy)- -(CH-CHy)n-

4+ ClcHyO-CHy __AlCh o + CH,0H

Eqg-3
CH,CI
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Une teneur ¢levée en catalyseur, un temps de réaction prolongé et une température ¢levée
sont les conditions qui donnent un taux de chlorométhylation important, mais qui

favorisent aussi la réaction secondaire de réticulation.

2.3.2.2 Chlorométhylation par production du CMME in situ

Ces méthodes ont pour but de réduire les dangers des vapeurs du CMME (T.,= 58°C) :

e Méthode a base de formaldéhyde

Le CMME peut étre synthétisé a partir d’un mélange de formaldéhyde et de méthanol,
en solution aqueuse saturée en acide chlorhydrique (Eq-4).
CH,0+HCl] —> CICH,OH
_l’_

CICH,-O-CH; + H,O Eq-4
CH;0H

Dans le cas ou le méthanol n’est pas présent, 1’alcool chlorométhylique réagit sur lui méme
pour donner le bis chlorométhyl éther (BCME) qui est encore plus nocif que le CMME
(Eg-5).

CICH,-OH + HO-CH,CI >  CICH,-O-CH,Cl + H,O Eg-5

La méthode utilisant le paraformaldehyde peut étre considérée comme une des variantes
de la méthode décrite ici, ainsi 1’étape initiale de la réaction avec le paraformaldehyde

consiste en la décomposition de ce dernier en formaldéhyde (Eq-6).

n MeOH + (CH,0), — < o | CH, 0-CH,Cl+nH,0 Eq-6

e Chlorométhylation a base de methylal

Le diméthoxyméthane (methylal) constitue 1’un des réactifs le plus utilisé¢ pour la
chlorométhylation des substrats aromatiques, en présence de chlorure de thionyle (SOCI,)
et du chlorure d’étain (SnCly) comme catalyseur. La premiere étape de la
chlorométhylation consiste a la production de CMME in situ par la décomposition du

methylal en présence du chlorure de thionyle [44], selon la réaction suivante (Eq-7) :



29

CH,(OCHj;), + SOCI, CH;0-CH,Cl + CH;0SOCI Eq-7
La réaction globale est I’Eq-8 :
{(CH-CHy),- (H-CHDr
+ CH;0-CH,-OCH, + SOCI, Sk + (CH;),S0; + HCI
Eqg-8
CH,CI

De bons taux de greffage sont obtenus avec un rapport molaire SnCls/ PS/ Methylal/
SOCIl, de 0,05/ 1/ 10/ 10, un temps réactionnel de 2h30 mn et une température de 20°C. Le
seul inconvénient pour cette méthode réside dans le fait qu’elle est souvent accompagnée

de réaction de réticulation [44].

e Méthode a base de chlorure de méthoxyacétyle

Le chlorure de méthoxyacétyle (MAC) a ét¢ initialement utilis¢ par Mc.Killop [45],
pour la chlorométhylation d’un certain nombre de composés aromatiques ayant un bas
poids moléculaire, en présence de trichlorure d’aluminium (AICl;) et dans des solvants
comme le nitromethane et le disulfure de carbone.

La premicére étape consiste en la production de CMME en présence de AICl;, cependant la
décomposition du MAC (Eg-9) est relativement difficile et le CMME est généré a une
vitesse relativement lente et cela donne le temps aux groupements chlorométhylés déja
fixés, de réagir pour former des réticulations secondaires comme le montre la réaction 2
dans la figure (2.2) [43].

Les bons rendements en CMME nécessitent 1’utilisation du chlorure d’aluminium et des

temps de réaction prolongés.

AICI,

CH,;0CH,COCI > CH;0CH,Cl + col Eq-9
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Figure 2.2 : Schéma réactionnel de la réaction de chlorométhylation du PS :

Réaction 1 : la chlorométhylation ; Réaction 2 : la réaction de réticulation.
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2.4 Principales applications de la modification chimique

La modification chimique des polymeéres a été I’objet de nombreuses études. C’est
le seul moyen d’obtenir des matériaux dérivés des polymeres naturels (cellulose, protéines)
ou des polymeres dont le monomére n’existe pas tels que 1’alcool polyvinylique. C’est
cependant pour la production de polymeéres ayant des propriétés trés spécifiques que la

modification chimique est de plus en plus employée.

2.4.1 Réactifs macromoléculaires

Un réactif macromoléculaire posséde a la fois les propriétés d’un polymeére et celle
des groupes actifs qui lui sont attachés. Les réactifs macromoléculaires sont utilisés dans
les synthéses organiques classiques : substitutions, halogénations, réactions redox,...etc.
Le polymére peut étre organique ou inorganique et les groupes réactifs sont liés au
polymere par des liaisons chimiques ou par des interactions physiques.

L’utilisation de réactifs liés a des polymeres présente de nombreux avantages tels que la
possibilité de les diluer dans la chaine polymére, c’est-a-dire de les placer dans une
situation analogue a celle de molécules en solution a concentration tres faible ; I’avantage
est d’éviter les réactions entre les groupements fonctionnels. Cette séparation des sites
actifs présente un tres grand intérét dans le cas des catalyseurs sur support polymere. Ainsi
le titanocéne est un bon catalyseur d’hydrogénation mais se dimérise rapidement, ce qui
diminue son activité. Alors s’il est fixé sur un réseau tridimensionnel du styreéne et du
divinylbenzéne 3, cette dimérisation se produit peu car la plupart des sites réactionnels sont

isolés et ne peuvent se dimériser.

-(CH-CHy)n-

(8]

2.4.1.1 Réactifs macromoléculaires ioniques

La molécule 4 en est un exemple ; elle est disponible sous la forme commerciale 5
Les applications de la molécule 4 sont trés diverses, parmi les principales on peut citer :

- les oxydations (X = groupe HCrO4 , CICrO5", I0y4) ;



- les réductions (X = groupe BHy) ;
- les halogénures (X = groupe ICls", Brs’).

-(CH-CHp)p- -(CH-CHy),
+
CH,—NR; , X + .
2 3 CH, —=NR; ,Cl
4 5

2.4.1.2 Réactifs macromoléculaires covalents :

32

Ils sont moins utilisés que les réactifs ioniques. Le fait de fixer un catalyseur sur une

chaine peut éliminer les dangers liés a sa toxicité. Ainsi des catalyseurs a base de sélénium

tels que 6 ont été fixés sur le polystyréne :
-(CH-CHy),-

>
¢

Ils donnent des oxydations tres sélectives (Eqs-10,11) :

CH,
6
Eq-10
"_<:\/0—>C3 o e
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2.4.2 Protection des sites réactionnels

Il est possible de modifier un groupe fonctionnel en le rendant temporairement
inerte ; il est protégé lors d’une réaction au cours de laquelle un autre groupe de la
molécule conserve son activité. Les liaisons mises en jeu doivent étre aisément protégée ;
elles sont de type ester, amide, acétal, etc. le blocage se fait souvent par réaction avec un
polymere. Ainsi pour bloquer une des deux fonctions aldéhydes du téréphtaldéhyde, on
peut, par exemple, le faire réagir avec le polymere 7, ce qui donne une fonction acétal avec
un des deux groupes aldéhyde, I’autre restant libre. La fonction aldéhyde bloquée peut étre

libérée par hydrolyse.

-(CH-CHy)p-

CH,-0-CH,-CHOH-CH,OH
7

2.4.3 Polymeéres a absorption sélective

La modification chimique des polymeéres permet de préparer des échangeurs d’ions,
des absorbeurs d’ions métalliques, des membranes a propriétés complexantes ou chirales.

Le phénomene d’échange d’ions dans le sol a été identifié par Tompson en 1850,
mais c’est Way qui en a donné le premier mécanisme correct [46,47]. Les premiers étaient
des silicoluminates, suivis des échangeurs obtenus par modification des polymeéres naturels
et ensuite par les produits de polycondensation de formaldéhyde avec des dérivés
phénoliques ou polyamines aromatiques. L’utilisation des supports styréniques a été
introduite par D’Alelio en 1944 [48]. Les résines échangeuses d’ions ont fait 1’objet d’un
nombre considérable de travaux et le nombre des résines échangeuses d'ions est trés éleve;
certaines sont fabriquées a la demande pour des usages particuliers. Les résines sont donc
utilisées pour le traitement d’eau industrielle et domestique, la production d’eau ultra pure
dans I’industrie électronique, dans les applications alimentaires et pharmaceutiques,
comme catalyseur dans différents procédés industriels et pour le traitement des effluents.
Cette technologie est présente dans les peintures, les adhésifs, les produits d’entretien
ménager, les ordinateurs, les matériaux de construction. Ces résines se présentent sous

forme de petites billes.
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2.4.4 Polymeres porteurs de groupes ayant une activité spécifique

Les médicaments fixés sur polymere peuvent étre a la fois « ciblés » c'est-a-dire
amenés a un endroit donné de I’organisme, et relargués de fagon contrdlée dans le milieu
vivant. Plusieurs molécules ont une efficacité thérapeutique faible, ce qui exige des doses
¢levées de médicament, donc augmente sa toxicité. Cette difficulté peut étre surmontée par
les médicaments temporairement fixés sur une macromolécule dont le mécanisme de

libération est montré dans la figure 2.3.

--—
wmw*.l.-ww*.
(7 —g——

2

C partie de la chaine responsable de 1'ornentation du systéne wers
unn endroit donné de l'orgatd stne;

E espaceur( chainon latémal hydrolyzable par action des ensanes
de l'organi stme),

I tniol écual e de tnédi catnent;

S partie dela climine penmettant la solubilisation de 'ensernbl e
polsimere’ medi camert dans 1'eau ou dansles ipides.

Figure 2.3 : Représentation schématique d’un systéme médicament/ polymere

Le schéma réactionnel (figure 2.4) montre comment on peut construire une molécule du

méme type de celle décrite dans la figure 2.3 [49].



35

40
NH/\
Etape
CH;-(OCH,CH,),-NH2 + m . O — CH;-(OCH,CH,),-NH-(COCHNH),-H
/ polycondensation

HC
‘ TS CH2COOC\}
débenzylation

—_— CH3-(OCH2CH2)H-NH-(COCTNH)X-(COCHZC]-‘NH)y-H

CH,COOH COOH
> Etape
modification
doxorubicine
_ > CH3-(OCHZCH2)n-NH-(COCT'NH)X-(COCHZCTNH)Y-H
J
CH,COR COR
(0]

R est OH ou doxorubicine:

CH,;0

NH—

Figure 2.4 : Obtention d’un systéme médicament/ polymere.

Un nouveau type d'enrobage de pilule pouvant remplacer les injections pour le
traitement de nombreuses maladies a été développé par les Anglais.
Cet enrobage utilise un polymere récemment synthétisé¢ capable de résister au transit dans
l'appareil digestif, et ne se libérant qu'une fois le colon atteint. Le polymeére finalement
sélectionné pour le projet était de type disulfure. L'ajout d'un agent favorisant 1'absorption,
en augmentant la perméabilit¢ de la paroi cellulaire du colon au médicament, pourrait
permettre I'administration par voie orale plutdt que par injection de médicaments aussi

essentiels que l'insuline.
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Parallelement, le projet a également conduit au développement d'autres technologies
d'administration des médicaments ayant un bon potentiel commercial. Il s'agit notamment
d'un enrobage basé sur des polymeéres plus traditionnels , utilisant des polyméres
"entériques" déja disponibles qui ne se dissolvent pas sous l'action des acides de l'estomac
mais se libérent lentement dans les intestins, et de la formulation d'une nouvelle pilule pour

le traitement des maladies du colon.

2.5 Principales réactions de modification sur le polystyréne

e Réaction de Friedel-Crafts

Ces réactions, tres utiles en synthése macromoléculaire, ont été beaucoup étudiées ;
leur controle est difficile car elles sont souvent accompagnées de réactions de réticulation.
La chlorométhylation du polystyréne illustrée par I’Eq-3, constitue un exemple de réaction
de Friedel- Crafts.

A P’aide de réaction de Friedel-Crafts, le polystyréne peut étre phosphoalkylé comme le
montre I’Eq-12 :

-(CH-CHy),-
( 2)n —(CH—CHZ)n—

Y

+ (Et0), P(O)R Eq-12

R'-P(O) (OEt),
R: radical CH,Cl, CH,CH,Br

e (Quaternisation

En principe, le schéma réactionnel est simple et se fait selon la réaction de

Menschutkin, et donne des résines échangeuses d’anion (Eq-13) :

-(CH-CHy)p- -(CH-CHp)n-
R,
+ N\_RZ _—
R Eq-13
+ /Rl
CH,Cl CH,NCR, of
\R3 ’

Mais, dans certains cas, le sel d’ammonium quaternaire peut se réarranger en d’autres

especes chimiques.
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Les sels d’ammonium quaternaires supportés par le polystyréne sont souvent
utilisés comme catalyseurs du transfert de phase dans la synthése organique [50], tel que la
substitution nucléophile [51], ’oxydation [52], et la réduction [53]. Par exemple, pour la
réduction de 1’acétophénone par I’hydrure de bore nécessite une résine échangeuse
d’anion, ainsi un catalyseur de transfert de phase a été¢ synthétisé a base de polystyréne (8)

[54], et la réaction a eu lieu selon ’Eq-14 :

-CH,-CH-

——CH,N"(CH,CH,0H); CI

8
o}
CH,CH,OH
= CH,N" .‘\\\\\
@)
& ? == CH,CH,OH BH, + H;C
T \ Cl
Q
CH,CH,0OH
CH,CH,OH
E‘ + “\\\\ OH
—_— CHoN™” |
s —=ll CH,CH,0H Ol +
5 \ CHCHz . g,
CH,CH,0H

Eq-14

e Chélation

Bien que les chélations s’apparentent souvent a des additions, elles peuvent, dans
certains cas, constituer des substitutions (remplacement d’un ion métallique M"" par I’ion
MP"). Les groupements amines portés par les copolyméres du styréne, chlorostyréne et
divinylbenzeéne peuvent étre modifiés par des acides halogénoacétiques pour former des

structures capables de complexer les ions métalliques telles que 9 [49].
-(CH-CHy),-

/O

=
/CHz-C\O_
CH—N — o \p2+

o]
\CH2-0<
9 o)
De nombreux autres polymeéres complexants, a groupements ioniques ou non, ont été

préparés. Parmi les plus étudiés, on peut citer les polyméres porteurs de fonctions amine,

de groupements colorants et de ligands macrocycliques (éthers de couronnes).
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e Meétallation

De nombreuses études ont été faites sur la métallation du polystyréne. Ainsi les études
sur la microstructure des polymeéres par résonance paramagnétique électronique sont
souvent tres fructueuses ; elles exigent cependant que des marqueurs de spin soient liés aux
chaines. Ainsi, des polystyrénes porteurs de spin ont été¢ préparés par métallation du
polystyréne a I’aide de butyllithium puis réaction avec du fertio-butylnitroxide (-BuNO),
1, suivi d’une oxydation [49] (Eq-15)

<(CH-CHp),- -(CH-CH,),- {(CH-CH,),-
BuLl \ +~-BuNO \
—_— _Ll [ - | _N— 0—’ LI+
t-Bu
1
-(CH-CH,),- =

| _MeOH N _ L
= A | —/N—0" +MeO'Li" + —
“ = 2
-Bu

e Sulfonation

Eq-15

La sulfonation du polystyréne et des copolymeres styréne/divinyl-benzéne a été tres
¢tudi¢e. La modification du groupe sulfonique permet d’obtenir des polymeres trés

divers [49] (figure 2.5).



-(CH-CHy)y -('CH-CHz)n' -(CH-CHy)
1 N 2
- —_—
/

(CH,)s-SO.H O==CH,-(CH,),Cl

4
3
. -(CH-CHy)
~(CH-CHy), -(CH-CHy), "
5
-
O=C-(CH,),SO;H
(CH )iy (CHp)ys(Cl !
6
S
| +
C'(NHp),, CI
-(CH-CHy)y -(CH-CHp)”
7
—_—
(CH,),+,SH (CHp)n+1SO3H
Réactifs:
\
1: SO,

»HE, SnCly; - 2: CI(CHY),COCL  3: Me,S,NaSO;

4: N,H,; 5: thiourée; 4. NaOH; 7: H,0

Figure 2.5 : Schéma réactionnel de la modification du PS par le groupement sulfonique.
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Le copolymere polystyréne- divinylbenzeéne peut étre utilisé dans beaucoup d’applications,
parmi celles-ci on cite :

% La résolution partielle d’acides aminés par chromatographie sur colonne sur une

résine de polystyréne qui contient un complexe de cuivre (II) optiquement actif :

Des résolutions chromatographiques des acides aminés optiquement actifs ont été
entrepris sur une grande variété de sorbants asymétriques [55,56]. Rogozhin et Davankov
[57] ont rapporté la résolution complete de la D,L-proline sur un sorbant contenant un
complexe de cuivre (II) : Cu(L-proline) li¢ a un copolymeére de styréne-divinylbenzene.
Avec la résolution de proline D, L, les résultats montrent que la résolution partielle de
plusieurs acides aminés est possible sur sorbants qui contiennent un complexe du métal,
labile et optiquement actif.
D’autre part, il a été rapporté que le complexe (N-carboxymethyl-L-valine) cuivre (II)
Cu(L-ValMA), (10), montre une stéréoselectivité vis-a-vis des acides aminés optiquement
actifs . Ainsi le complexe (N-carboxymethyl-L-valine) cuivre (II) peut coordonner L-
amino acides plus fortement que leurs ¢énantiomeres de D, ce complexe a été
chimiquement li¢ & un copolymere de styréne-divinylbenzéne. Le ligand d’échange
résultant a ét¢é employé en chromatographie pour résoudre partiellement plusieurs acides
aminés optiquement actifs. Finalement, dans tous les cas étudiés sur la résine Cu(L-
ValMA), les énantiomeres D se sont ¢lués d'abord, et le degré de résolution augmente
avec une augmentation de la longueur de la chaine latérale sur le carbone a de l'acide

aminé [12].

\,
H ----------
HN\CH —C/O
\o
10

L’introduction du ligand dans le copolymeére styréne divinylbenzéne chlorométhylé
pourrait étre accomplie par une des deux méthodes suivantes :

La premiére méthode consiste a la substitution des chlorures par le sel du
dimethylsulfonium qui est plus compatible avec le 2 propanol - eau pour dissoudre le sel

Nay( L-ValMA) (Eg-16).
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-(CH-CHy)n- ~-(CH-CHy)n- ~(CH-CHy),-
(CH3),8 Nay(L-ValMA)
—_—
{-Pr
CHCO,
CH,Cl CH,S"(CH3),, CI CH2N< ’
CHCO,

Eq-16

La deuxieme méthode exige la substitution des chlorures par les iodures suivi d’une
réaction avec l'ester du diethyl de L-ValMA, ensuite le groupement ester est hydrolysé par

NaOH afin d’obtenir la résine voulue (Eq-17).

.(CH-CHz)n- (CH CHZ)n (CH CHZ)
I 1- EtzL -ValMA
2- OH"
z -Pr
CH,CI CH,1 CHco2
CH,N
S CHCO,

Eq-17

% Application a la réaction de Staudinger/ Aza-Wittig : Synthése du triphenyl
phosphine sur du PS linéaire (non réticulé) :
Un nouveau réactif triphenyl phosphine li¢ au PS linéaire a été synthétis¢ [58]. La
réactivité de ce dernier est trés grande, par conséquent il peut réagir rapidement avec les
azides pour produire des imino phosphoranes qui pourraient réagir avec les aldéhydes pour

donner des imines avec de bons rendements et grande pureté (Eq-18).

-(CH-CHy)-

o

+ R-N; + Y
0 PPh, R H
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Le triphenyl phosphine est ’un des réactifs les plus utilisés en synthése organique et cela
pour beaucoup de types de transformation tel que la réaction de Mitsunobu [59], Wittig
[60] et la réaction de Staudinger. Cependant, l'oxyde du triphenyl phosphine, qui
habituellement un sous-produit dans toutes ces réactions, est treés difficile de 1’isoler du
produit de la réaction désiré. Une solution possible est d’utiliser un polymére support
polystyrene fonctionnalisé 4. Ainsi, I’enlévement du sous-produit 1'oxyde du triphenyl
phosphine peut étre réalisé¢ par une simple précipitation/filtration ou par une procédure
d’extraction.

Le polymeére support 4 a été synthétisé en trois étapes a partir du polystyréne linéaire

soluble selon I’Eq-19 :

N AN
X y X y
a | b
(=95%) 9555
1 2 l\Cl 3

x =0.85
y=0.15
//O
PPh,
X y
C
(=95%0)
4 kQ

PPh,

(a) MOMCI, SnCly, CCly,
(b) Oxide de p-hydroxyphenyldiphenylphosphine , Cs,CO5, DMF, 60°C;
(c) HSiCl;, N, N-dimethylaniline, p-dioxane, 100°C.

Eq-19
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CHAPITRE 3
ALKYLATION DES BASES HETEROAROMATIQUES
PROTONEES

Les substances hétéroaromatiques telles que la pyridine, la quinoléine, la picoline,
la quinoxaline,.... etc. sont douées d’une réactivité chimique, ce qui les rend susceptibles a
la substitution par d’autres groupements engendrant ainsi de nouvelles molécules.
L’alkylation figure parmi les différents types de substitutions les plus étudiées. Vu la
grande importance des substances hétérocycliques alkylées, de nombreuses voies
d’alkylation ont ét¢ mises a 1’échelle laboratoire telles que [’utilisation des composés
organométalliques [61,62], la thermolyse des sels pyridinium [63], le processus
catalytique [64]...... etc.
En 1970 Minisci et ses collaborateurs [65] ont élaboré une nouvelle méthode d’alkylation
homolytique des bases hétéroaromatiques en faisant intervenir I’action des radicaux alkyles

sur les composés hétéroatomiques protonées.

3.1 Substitution des bases hétéroatomiques protonées par les radicaux centrés sur un

carbone nucléophile

Il est avéré que la protonation des bases hétéroaromatiques améliore nettement la
sélectivité et la réactivité. Particulierement pour les radicaux alkyles et carbonyles.
La substitution homolytique des bases hétéroaromatiques protonées par les radicaux libres
centrés sur un carbone a caractére nucléophile a attiré récemment 1’intérét synthétique et
théorique. Elle est devenue 1’'une des méthodes les plus importantes pour la substitution
aromatique [66,67]. De plus la procédure est simple et donne de bons rendements.
Pour toutes les substitutions aromatiques homolytiques, le mécanisme global est

caractérisé par trois étapes [68] comme le montre la figure 3.1. Les radicaux centrés sur le

carbone, R, sont des espéces réactives et réagissent rapidement dans une grande variété

d’interactions telles que 1’abstraction de 1’hydrogéne et des halogenes, 1’addition



44

oléfinique, 1’oxydation, la réduction, I’isomérisation.....etc. En particulier ils peuvent aussi

réagir avec le solvant utilis¢ dans la synthese organique.

-Génération du radical centré sur le carbone

Source ———» R’

-Addition au noyau hétérocyclique protoné

e
+
/X—H+R'—>

| N

N X = hétéroatome

-Réaromatisation de 'adduit radicalaire

+

X

>

H

|

G — [y
NNk \\”R

Figure 3.1 : Mécanisme de la substitution aromatique homolytique.

Plusieurs procédés ont été développés par Minisci dont les principaux sont :

3.1.1 Alkylation homolytique des bases hétéroaromatiques

e En présence du BPO et ArN,"

Les iodures d’alkyle et le peroxyde de benzoyle (BPO) fournissent une nouvelle

méthode générale d’alkylation homolytique des bases hétéroaromatiques protonées. Les

rendements sont bons et la substitution est sélective en position ortho et para a

I’hétéroatome.

A T’échelle laboratoire le procédé est tres simple: la pyridine protonée avec 1’acide

trifluoroacétique CF;COOH réagit avec un iodure d’alkyle R-I en présence du BPO dans

un solvant tel que 1’acétonitrile, acide acétique ou benzéne a une température comprise

entre 60 et 80°C jusqu'a la décomposition complete du peroxyde de benzoyle. La réaction

est plus rapide en présence de faibles quantités d’un sel ferreux Fe (II), mais elle se produit

¢galement en son absence [69].
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Vu la faible énergie de dissociation de la liaison C-I (de 56,5 pour le CHsI a 52,1 kcal.mol
! pour le #-Bul) [70] rend I’utilisation d’iodures d’alkyles comme source de radicaux
alkyles appréciable.

Au début, Minisci et al. ont utilis¢ le peroxyde de benzoyle (BPO) et les sels diazonium
(ArN;,") pour générer des radicaux alkyles & partir des iodures d’alkyles dans 1’alkylation

des bases hétéroaromatiques Eqs-20, 21 [71]

/ /
+R— H#PhCOO), —> + Ph—1I + PhCOOH + CO, Eq-20
X AN
N T o+ R
H

| +
H

+ R—p +AN,” + Ar—I + N, + H' Eq-21
\ \
N7 N7 R
|
H

Le mécanisme de la réaction d’Eq-20 est décrit dans la figure 3.2.

(PhCO0), — 2PhCOO —— > 2Ph + (O,

Ph + Rl —sphq + R

AN AN AN
R.+ > B — +H®
Y i '
N N R
!

pd

+ + R

@ + PhCOO + PhCOOH
. +  (PhCOO), ———
R NR
|T|+
H

Figure 3.2 : Mécanisme de 1’alkylation homolytique d’un dérivé de la pyridine selon

o—
=

[—

o—z

=

Minisci.
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La premicre étape est la décomposition du peroxyde de benzoyle. La seconde étape est
I’abstraction de 1’iode, une réaction trés rapide; elle est trois a quatre fois plus grande en
magnitude que I’abstraction de I’hydrogéne du radical phényle (K> 10° M™' S™), donc cette
étape prédomine sur les autres réactions compétitives possibles du radical phénylique. La
troisieme étape est ’attaque du radical sur le noyau pyridinique et la formation du radical
pyridinyl 1. La quatriéme étape est la décomposition induite du peroxyde de benzoyle par
le radical pyridinyl 1 fortement nucléophile. La vitesse de décomposition du peroxyde de
benzoyle est quatre a cinq fois plus rapide en présence d’une base protonée.

Des quantités stoechiométriques d’acide benzoique sont formées. La réaction est empéchée
en présence de I’oxygene et les rendements varient de 80 a 100%.

Les iodures d’alkyle primaire et secondaire donnent de bons rendements et une grande
sélectivité. Avec I’iodure de méthyle, la réaction a lieu plus lentement en raison de son bas
point d’ébullition. Tandis qu’avec I’iodure de f-alkyle les rendements sont plutdt bas, di
aux réactions compétitives entre le peroxyde et les iodures de z-alkyle qui n’impliquent pas

de radicaux phényles. De plus la décomposition thermique ou induite des peroxydes de

benzoyle produit des radicaux benzyloxy Ph-COO  qui réagissent avec plusieurs substrats
(composés aromatiques activés, oléfines, alcools, éthers, amines) au lieu de générer des
radicaux phényles par décarboxylation.

De méme pour le sel diazonium, il y a la génération d’un radical Ar qui réagit avec

I’iodure d’alkyle selon I’Eq-22:

R—I +Ar’ » R + Ar—I Eq-22

L’alkylation par le sel diazonium donne un rendement variant entre 76 et 98%.
L’inconvénient principal rencontré avec le sel diazonium est la grande vitesse d’addition
des radicaux nucléophiles du groupement diazonium menant a une réaction de couplage

radicalaire [72] (Eq-23).

. — +, -
RO+ N=N—A  — » et A T e —ar
Eqg-23
Bien que les deux réactions ont donné de bons résultats dans beaucoup de ces cas, quelques

limitations sont rencontrées avec ces deux sources radicalaires.



47

e En présence du --BuOOH et (-BuO),

Afin de franchir les difficultés suscitées, des nouveaux processus ont été développées
par Minisci, en utilisant les iodures d’alkyles, I’hydropéroxyde de t-butyle ou le peroxyde
de di-#- butyle comme sources de radicaux d’alkyles. Les deux processus généraux sont
basés sur la génération du radical méthyle des peroxydes et sur I’abstraction d’iode de

I’iodure d’alkyle par le radical méthyle [73] (Eqs-24,25) :

+ R—] + #BuOOH ——— + Mel + MeCOMe + H,O Eq-24
AN
N

+
|

H
/ /
+ R—] +(#Bu0)y —— + Mel + MeCOMe + +-BuOH  Eg-25
™ ™
'l\h N, R
f |

Le succes de cette synthese est le résultat de la combinaison du facteur enthalpique qui
régit 1’équilibre de ’abstraction d’iode, tandis que I’effet polaire régit la réactivité des
radicaux d’alkyles avec le noyau hétéroatomique protoné.

Puisque le radical méthyle est le moins stable des radicaux alkyles et que 1’énergie de
liaison C-I varie de 56,5 pour le CH3I & 52,1 kcal. mol™ pour le 7-Bul [70], il est possible

de générer n’importe quel genre de radical alkyle selon I’équilibre illustré dans ’Eq-26 :

. . 6 np-lal
CH; + R—I R + CH; —I K>10" M"'S Eq-26

La sélectivit¢ chimique de la réaction (Eq-26) est grande, étant donné que d’autres
réactions concurrentielles possibles du radical méthyle (abstraction de 1’hydrogeéne,
addition aux oléfines ou aux composés aromatiques homocycliques, etc.) sont deux a trois
fois plus faibles en magnitude [74].

Pour les deux sources radicalaires, I’hydropéroxyde de #-butyle et le peroxyde de di-z-

butyle, le radical méthyle est le résultat d’une p-scission du radical #-BuO ~ (Eq-27)
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t-Bu-0-0O--Bu — A8  »  2BuO

+-BuQ° —— > MeCOMe + Me’ Eq-27

Avec le ~-BuOOH, le radical alkoxy peut étre aussi obtenu par une décomposition redox
avec un sel ferreux (Eq-28) :

-BuOOH + Fe(Il — -BuO +Fe(Ill) + OH Eq-28

Le radical méthyle formé en Eq-27 arrache 1’iode de I’iodure d’alkyle selon I’équilibre
d’Eqg-26. Ainsi le radical alkyle attaque sélectivement le noyau hétérocyclique produisant
une chaine redox, Eqs-29, 30. Le sel Fe (II) consommé dans I’Eq-28 est généré dans la

réduction de I’1ion ferrique par le radical pyridinique, (Eq-30) :

e — (-0
\'T‘+ ,Tl.+ R \/L )<:
H H

N R

| N+

H H
)\ o
H /L +Fe(lll) — + Fe(Il) Eq-30

. /
\,|\| R “|'* R
H H

Pour rendre ’Eq-27 efficace, il est nécessaire de réduire au minimum les deux réactions

compétitives du radical #-BuO ": I’abstraction de I’hydrogéne de la liaison C-H dans le

systéme réactionnel (Eq-31) et la réduction par le sel de Fe(II), (Eq-32) :

tBuO+ RH —— 5 (BuOH + R Eq-31
-BuO + Fe(Il) + H » t-BuOH + Fe(lll) Eq-32

Pour réduire au minimum la probabilité de la réaction (Eq-31), les effets du solvant et de la
température ont ¢té pris en considération. L’influence du solvant et de température sur la

réaction de compétition entre I’abstraction d’hydrogéne (Eq-31) et la décomposition du

radical #-BuO * (Eq-32) a été connue depuis longtemps [75].
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Les résultats obtenus suggerent que 1’acide acétique a reflux serait particulierement
favorable parce que ’abstraction de I’hydrogene de I’acide acétique est un processus lent a
cause des effets polaires.

D’autre part pour réduire au minimum la réaction (Eq-32) il est important de maintenir
constante la concentration du sel Fe(Il) dans le systéme réactionnel. Cela a été réalisé en
employant un peu d’acétate de Fe(Il) comme catalyseur.

Cependant, la réaction n’aura pas lieu en présence du sel Fe(Ill), Eq-33 :

t+-BuOOH + Fe(lll) — > ,ByOO + Fe(Il) + H*  Eq-33

La grande sélectivité de ce processus est démontrée par la compétition entre les iodures
d’alkyles primaires et secondaires, en employant un rapport équimolaire des deux iodures,
seule I’alkylation par le radical alkyle secondaire a été observée.

Ces résultats confirment que la combinaison de I’effet enthalpique et les effets polaires
contribuent a la haute sélectivité du processus global.

De cette facon Minisci et al. ont développé un procédé simple et efficace pour 1’alkylation
des bases hétéroaromatiques avec les iodures d’alkyles primaires et secondaires, le procédé
est moins appropri¢ aux iodures de z-alkyle, en raison des réactions compétitives qui ne

menent pas aux radicaux d’alkyle correspondants.

Il existe différentes sources simples et moins coliteuses de radical méthyle pour

I’alkylation des bases hétéroaromatiques avec les iodures d’alkyle [68] (Eqs-34,39)

N A

+ RI + (MeCOO), —> + Mel + CH;COOH + CO,

N
+ N R Eq-34

b

X X

+RI + MeSOMe + Hy0,——> +Mel + MeSO,HH,0

E;_ E;F Eqg-35
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\ \

+RI + MeCOMe+ Hy0,——> + Mel + MeCOOH
/ /
E'; r R Eq-36

+ RI + #~BuOOH ———> + Mel + MeCOMe+ H,0
/ /
N+ N7 R
L Eq-37
\ \
+RI + (#Bu0), —» + Mel +MeCOMe-+ t-BuoH
/ /
N+ NG R
I k Eq-38
+RI+ MeCOO™ +8,05"——> + Mel + COy+ HSO, + SO,
N =
+ Eﬁ R Eq-39
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CHAPITRE 4
PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les solvants (chloroforme, dichloromethane, méthanol, tetrahydrofuranne,
I’acétone...etc.), sont de source d’Aldrich et de Fluka, et ont été utilisés sans distillation
préalable. Chloroforme et THF utilisés pour analyse UV/ Visible ont été bidistillés.

Le peroxyde de benzoyle (BPO) est de source Acros Organics, il a été purifié par
recristallisation dans le méthanol. L’iodure de sodium (Nal), 1’acide fluoroacetique
(CF;COOH), le methylal (CH3;0-CH,-OCH3), le chlorure de thionyle (SOCI), le
paraformaldehyde (CH,0), et le chlorure de trimethyle silane (Me3SiCl) ont été fournis par
Aldrich, Fluka, Avocado, Riedel-deHaen, Aldrich et Fluka respectivement, et ont été
utilisés sans purification.

Le polystyrene (PS) utilisé dans les réactions de modification a été fourni par ENPC

(Sétif).

4.1 Réactions de modification du polystyréne

4.1.1 Chlorométhylation du polystyréne linéaire

4.1.1.1 Chlorométhylation par le systéme de paratormaldehyde/ chlorure d’hydrogéne

On fait dissoudre 0,72g de paraformaldehyde dans 10 ml d’HCI concentré dans un
ballon tricol. A cette solution 150 ml d’acide acétique sont ajoutées. Tout en maintenant
I’agitation on ajoute 2,5g de polystyréne (purifié par dissolution/ précipitation dans le
systéme CHCls/ méthanol) et 1,308g de chlorure de zinc. A une température de 60-70°C,
on fait barboter le systeme par du HCl gazeux provenant de la réaction NaCl avec H,SOys.

Le mélange est maintenu sous agitation pendant 24 heures.
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On lave le précipité obtenu abondamment avec le méthanol, avant de I’isoler et le sécher a
I’air libre. A la fin le polymére obtenu est caractérisé par les différentes techniques

d’analyse.

4.1.1.2 Chlorométhylation par le systéme Methylal/ Chlorure de thionyle

Dans un ballon tricol plongé dans un bain marie, muni d’un réfrigérant et d’un
thermocouple, on introduit les quantités appropriées du polystyréne solubilisé dans le
dichloromethane (CH,Cl,), puis on ajoute goutte a goutte le mélange methylal-chlorure de
thionyle préparé a une température comprise entre 10 -15°C. Enfin on ajoute une solution
de SnCly dans le dichloromethane. Les conditions opératoires de la chlorométhylation du

PS a base de Methylal/ SOCI; sont résumées dans le tableau 4.1.

Les différents produits sont ensuite récupérés par une simple filtration s’ils sont
insolubles, ou par précipitation dans le méthanol s’ils sont solubles. Ces derniers sont
purifiés par dissolution/ précipitation dans le systeme CH,Cl,/ méthanol, par contre ceux
qui sont insolubles sont lavés abondamment avec le méthanol avant leur récupération et
leur séchage a 1’air libre jusqu'a un poids constant.

Les polyméres modifiés ont été caractérisés par les différents types d’analyse (UV, IR et

DSC).

Tableau 4.1 : Conditions de chlorométhylation par le systéeme Methylal/ SOCIl,

Essali PS: SnCly: | Temps T | Observation | Tauxde
Methylal PS (°C) Substitution

(%)

1 1:1 0,05 :1 30mn 20 Gel /

2 1:5 0,05:1 | 45mn 20 Gel /

3 1:10 0,5:1 15mn 18 Gel /

4 1:10 0,05:1 | 3h30mn | 18 + 76

5 1:10 0,05:1 | 2h30mn | 20 + 32

6 1:10 0,05 :1 3h 20 + 69

7 1:10 0,05:1 | 3h15mn | 20 + 89

8 1:10 0,05:1 | 3h30mn | 20 + 55
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9 1:10 0.005:1| 3h30mn | 20 + 10
10 1:10 0,07 :1 | 2h45mn | 20 + 34
11 1:10 0,07:1 | 2h15mn | 20 + 33

e les rapports utilisés sont des rapports molaires.

+ : polymere soluble.

+ : polymere partiellement soluble.

e Le rapport molaire Methylal/ SOCl, est 1.

4.1.1.3 Chlorométhylation par le syst€tme de paraformaldehyde/ chlorure de trimethyl

silane

Dans un ballon tricol plongé dans un bain marie, muni d’un réfrigérant et d’un
thermometre, on introduit les quantités appropriées du polystyréne solubilisé dans du
chloroforme, puis on ajoute goutte a goutte un mélange de paraformaldehyde/ chlorure de
trimethylsilane. Enfin on ajoute le SnCly solubilisé¢ dans le chloroforme. Les conditions
opératoires de la réaction de chlorométhylation du PS a base de paraformaldehyde/

Me;SiCl sont résumées dans le tableau 4.2.

Les différents produits sont ensuite récupérés par une simple filtration s’ils sont
insolubles, ou par précipitation dans le méthanol s’ils sont solubles. Ces derniers sont
purifiés par dissolution /précipitation dans le systeme CHCIs/ méthanol, par contre ceux
qui sont insolubles sont lavés abondamment avec le méthanol avant leur récupération et

leur séchage a I’air libre jusqu'a un poids constant.

Les polymeéres modifiés ont été caractérisés par les différents types d’analyse (UV, IR et

DSC).
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Tableau 4.2 : Conditions de chlorométhylation par le systéme paraformaldehyde/ Me;SiCl

Essai SnCl, : Temps | Conc. | Observations Taux de
PS d?o /OF;S Substitution (%)
1 0,10 24h 2 +, (blanc) 0
2 0,12 Sh 2 +, (blanc) 0
3 0,16 4h 2 +, (blanc) 0
4 0,18 30mn 6 Gel, (rose clair) /
5 0,18 45mn 4 Gel, (rose clair) /
6 0,18 24h 1,8 Gel, (rose clair) /
7 0,18 7h 1,8 +, (blanc) 28
8 0,18 11h 1,8 + (blanc) 42
9 0,18 15h 1,8 +, (blanc) 42
10 0,23 4h30mn 2 Gel, (rose clair) /
11 0,46 24h 2 —, (marron) /

4.1.2 Test de pyridine

+ :polymeére soluble.

— : polymere insoluble.

Les rapports utilisés sont des rapports molaires.

e Le rapport molaire PS : MesSiCl : (CH,O),est (1 :3 :3)

T=50°C

Ce test est effectué¢ pour mettre en évidence I’existence ou non du produit

chlorométhylé :
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e Lés étapes de ce test son illustrées dans la figure 4.1

-(CH-CHy)- -(CH-CHy)-

-(CH-CH,)- © ©
N AGNO; C g
. —» CH, —> Ho y

N/ N+ Cl' N+ N03

ohe

Figure 4.1 : Test de pyridine.

Le dépdt du précipité blanc de AgCl indiquera I’existence d’un produit

chlorométhylé.

e Mode opératoire

Dans un ballon de 50 ml on mélange 10 ml d’une solution du produit a tester dans le
THF a une concentration arbitraire, avec 10 ml de la pyridine. On chauffe le mélange sous
reflux a 40°C et sous agitation jusqu’a la précipitation d’un sel.

La réaction dure presque 2 heures. On fait dissoudre le sel par ajout de 1’eau, aprés on
sépare la phase aqueuse de la phase organique par décantation, On prend la phase aqueuse
et on ajoute goutte a goutte une solution de AgNOs jusqu’a I’apparition d’un précipité

blanc de AgCl dans le cas de I’existence du produit chlorométhylé.



4.1.3 Réaction de I’ioduration du polystyréne chlorométhylé

Réaction de Conant Finkelstein

plongé dans un bain marie. On introduit des quantités appropriées du polystyréne

chlorométhylé solubilisé dans le THF et de Nal solubilisé dans 1’acétone. Les conditions

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’une arrivée d’azote ou d’argon et

opératoires de la réaction d’ioduration sont compilées dans le tableau 4.3.

Les différents polymeres sont ensuite récupérés par précipitation dans le méthanol purifiés
par dissolution/ précipitation dans le systtme THF/ méthanol avant récupération et

séchage a Dair libre jusqu'a un poids constant. Les polymeéres modifiés sont caractérisés

par les différentes techniques d’analyse (UV, IR et DSC).

Tableau 4.3 : Conditions de la réaction d’ioduration du PSC :

Essai | T(°C) Taux de Temps Aspect du
substitution du | réactionnel | polymere obtenu Taux de
PSC utilisé (heures) substitution
(%) (%)
1 80 55 6 +, (Jaune trés 74
clair)
2 50 42 20 +, (blanc) 61
3 40 34 6 +, (blanc) 57
4 40 34 16 +, (blanc) 80
5 40 42 20 +, (blanc) 94
6 40 55 24 +, (blanc) 96
7 30 42 20 +, (blanc) 63
8 20 42 20 +, (blanc) 38

Le rapport molaire PS/ Nal utilisé est 1.

Le rapport volumique THF/ Acétone (1 : 2).

+ : polymere soluble.

+ : polymere partiellement soluble.
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4.1.4 Réaction de modification du polystyréne iodomethylé (PSCI-40°C) par la pyridine

Dans un ballon tricol, muni d’un réfrigérant, d’une arrivée d’azote ou d’argon et
d’un thermometre, on introduit le polystyréne iodomethylé (PSC-1-40°C) dissous dans le
THEF. A cette solution on ajoute la pyridine, le CF;COOH et le BPO. Le mélange est
maintenu sous agitation pendant t heures. Les conditions opératoires de la réaction de

modification du PSCI-40°C sont données dans le tableau 4.4.

Les polyméres modifiés sont ensuite récupérés soit par précipitation dans le mélange
méthanol/ H,O contenant 10% en masse du NaOH, soit par évaporation du solvant. Les
produits sont ensuite lavés abondamment avec le méthanol avant leur récupération et leur
séchage a I’air libre jusqu'a un poids constant.

Les polymeéres modifiés ont été caractérisés par les différents types d’analyse (UV, IR et

DSC).

Tableau 4.4 : Condition de la réaction de modification du PSCI-40°C par la pyridine

Agents de modification T (°C) t (heures) Aspect du
polymére
obtenu
PSCI-40 :Py :CF;COOH : 60 24 marron
BPO
(1:1:1:1)
PSCI-40 :Py :CF;COOH : 45 24 marron
BPO
(1:1:1:1)
PSCI-40 :Py :CF;COOH : 30 48 beige
BPO
(1:1:1:1)

e Les rapports utilisés sont des rapports molaires.
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4.2 Caractérisation

Le polystyréne et les polystyrénes modifiés ont été caractérisés par les techniques

disponibles suivantes :

4.2.1 Estimation du taux de substitution de la réaction de chlorométhylation par les masses

moléculaires moyennes avant et aprés réaction

Soient Mps et Mpsc les masses moléculaires moyennes du polystyréne et
polystyréne chlorométhylé, respectivement. La masse totale des groupements
chlorométhylés, CH,Cl, est Mpsc-Mps sachant que le polystyréne ne subit aucune

dégradation, c’est-a-dire la longueur de la chaine est constante, autrement dit le degré de

polymérisation X reste constant. Le nombre de CH,Cl est (Mpsc-Mps) /49,5, 49,5 est la

masse moléculaire du groupement CH,Cl. Le taux de substitution est calculé comme étant

le nombre de CH,Cl présent sur le degré de polymérisationf, Xest M s /104

4.2.2 Spectroscopie ultraviolette (UV)

Les mesures ont été effectuées sur un spectrophotométre UV Visible de marque
SHIMADZU de type 1201. Les échantillons ont été analysés en solution dans une cellule

en quartz de 1cm d’épaisseur, utilisant le chloroforme ou THF bidistillés comme solvant.

4.2.3 Spectroscopie infrarouge

Les produits obtenus ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier a 1’aide d’un appareil FTIR du type GENESIS II. Les échantillons ont été
introduits soit sous forme de films minces étalés sur des plaques en verre soit sous forme
de pastilles de KBr spectroscopique. L’étude a été effectuée avec une résolution de 4cm™

et un nombre de balayage égal a 40 dans le domaine 4000-400 cm™.

4.2.4 Etude viscosimétrique

Les mesures de viscosité du polystyréne et des polystyrénes modifiés ont été
effectuées a 1’aide d’un viscosimetre de marque SCHOTT GERATE de type Avs 310, a

une température de 25°C dans le chloroforme ou THF.
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Les viscosités intrinseéques [#] des différents polyméres ainsi que leurs constantes de
Huggins, Ky, ont été déterminées a partir des tracés de la variation de la viscosité réduite

Nred €0 fonction de la concentration :
Nrea =/C =[] +Knly]” C
Ou Ky : la constante de Huggins
C : la concentration en g/dL
[#7] : 1a viscosité intrinséque en dL/g
La viscosité réduite #,¢q est définie par la relation :

t—t,
t,C

Hred =

to et t : Les temps d’écoulement du solvant et de la solution respectivement.
La constante de Kraemar, Ky a été calculée a partir des tracés de (In #,)/C en fonction de

la concentration :

(In 7,)/C= [n]-Ky[#] C

Ou 7, : La viscosité relative est calculée a partir de la relation #, :L‘ Le Ky t+Kg a été
tO
trouvée de 1’ordre de 0,5.

Les valeurs des paramétres k et a, nous permettent de calculer les masses viscosimétriques

des différents polystyrenes en utilisant la relation de Mark -Houwink-Sakurada :
[n] = kM°
Avec k et a sont des constantes pour un systeme: polymere-solvant -
température.
Les valeurs de k et a du PS, dans le CHCL; & 25°C, sont 7,16 107 dL/g et 0,76

respectivement [76].

4.2.5 Analyse enthalpique différentielle

Les thermogrammes DSC du polystyrene et les polystyrénes modifiés ont été
enregistrés a 1’aide d’un appareil du type SETARAM.DSC (Labsys. DSC16). Dans un
creuset en platine, un échantillon de masse entre 19-25 mg est placé et chauffé sous azote
jusqu’a 70°C a une vitesse de 300°C/ min, puis refroidi jusqu’a 20°C avec une vitesse de

500°C/min.
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La température de transition vitreuse Tg a été€ estimée au cours du deuxieme chauffage a
une vitesse de 15°C/min allant jusqu'a 180°C, et déterminées selon la méthode des

tangentes.

4.2.6 Méthode du dosage gravimétrique par les nitrates de plomb

Les nitrates de plomb Pb (NOs), réagissent avec les ions iodures I et donnent le sel
Pbl, sous forme de précipité de couleur jaune canari [77]. En utilisant cette méthode du
dosage gravimétrique sur les ions I” non réagis, nous avons estimé le taux de substitution

des ions chlorures par les ions iodures lors de la réaction de Conant-Finkelstein.
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSION

5.1 Projet proposé

Le projet initialement congu est tracé dans la figure 5.1 :

-(CH-CHp)y -(CH-CHp)y -(CH-CHa)y’
l o | !
AN Chlorométhylation _ A loduration (SN) X
) e;Si THEF/ Acétone
/ n / /
CH,CI CHl
CF5CO0
H
N 2) BPO
1) ‘ 3)Neutralisation
\ NaOH
pyridine protonée

-(CH-CHy),

Figure 5.1 : projet initial
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Le spectre UV d’une solution de polystyréne dans le chloroforme a 25°C (C=2 g/L)

montre une absorbance de 0,52 a une longueur d’onde An, =272 nm (Figure 5.2), due a la

présence du noyau du benzene.

Le spectre FTIR du polystyréne sous forme d’un film (Figure 5.3) est semblable a

celui révélé dans la littérature [78]. Les différentes bandes caractéristiques des

groupements fonctionnels du polystyréne sont rassemblées dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1: Bandes caractéristiques des groupements fonctionnels du polystyréne.

. . .. .|
Bandes caractéristiques (cm™)

Attributions

755-700-540

Vibration des groupements =C-H

aromatiques.

1067

Elongations des C-H des cycles aromatiques
monosubstitués et déformation des C-H

dans le plan.

1368-1182-1067

Déformation hors du plan des groupements

-CH,-

1597-1491-1450

Vibration des groupements —C=C-

2850-2920 Elongations symétriques des C-H des
groupements méthylénes —CH,-
3024-3070 Vibration des groupements =C-H

aromatiques des cycles phényliques

monosubstitués.
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0.8000
L Longueur d'onde {nm.} Abs.
272 .80 0.52
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b p.4000
5
0.0000 L L :
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Longueur d'onde [nm.]

Figure 5.2 : Spectre UV du PS dans le CHCl; (C=2g/L)
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La viscosité intrinséque du polystyréne ainsi que la constante de Huggins, Ky, ont
été déterminées a partir des tracés de la variation de viscosité réduite en fonction de la
concentration tandis que la constante de Kraemar, Kx , a été calculée a partir des traces de
(In #,)/C en fonction de la concentration. Ainsi 1’évolution de la viscosité réduite en
fonction de la concentration (Figure 5.4) nous a permis de déterminer par extrapolation a
dilution infinie la viscosité intrinseque [7] du PS a partir des solutions du PS de
concentration initiale 1g/dL dans le CHCl3a 25°C.

La valeur de la viscosité intrinséque est égale a 0,83 dL/g qui correspond a une masse
moléculaire de 1’ordre de 223000. La constante de Huggins, Ky, calculée est de 0,18 ; de
méme la constante de Kraemar, Kk, est de 0,24 (Figure 5.5). Ainsi la somme des deux

constantes Ky+Kx=0,42, est une valeur proche de celle relevée dans la littérature [76].

Le thermogramme de DSC du polystyréne (Figure 5.6) présente une température de
transition vitreuse de 100°C, cette valeur prise a partir du deuxiéme chauffage a une vitesse

de 15°C/ minute est conforme aux normes retenues pour le polystyréne entre 90-100°C.



Viscosité Réduite n(dL/g)

(Lnm)/C

66

10 1
0,9 - e
0,3
074
06 -
051
04
031
02

0,14

0,0 T | T | T T T | T | T T T | T | T T 1

I
00 0.1 02 03 04 05 06 07 08 089 10
c(g/dL)

Figure 5.4 : Courbe de viscosimétrie du PS dans le chloroforme.
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Figure 5.5 : Variations du (Ln n,)/C=f (C) du PS
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5.3 Réactions de modification du polystyréne

La réaction chimique de base est 1’alkylation homolytique de la pyridine protonée

par le PSC comme modé¢le d’halogénure d’alkyle (R-X) selon la réaction de Minisci (Eq-

40) :
= =
| P —c — f\ﬂ@) +SCl Eq-40
X \N
)

" H

S: Source du radical

@—CI =PSC

La différence de la réactivité des halogénures d’alkyle est due a la variation de 1’énergie de
la liaison carbone-halogéne de ’ordre de 81, 68 et 52 kcal. mol™ respectivement pour les
liaisons carbone-chlore, carbone-brome et carbone-iode. A vu de ces valeurs, il apparait

¢évident la facilit¢ de I’abstraction de ’iode des iodures d’alkyle et par conséquent, la

génération du radical R-. Cette labilité relative de la liaison carbone-iode constitue I’un des
parametres du succes de ’alkylation des bases hétéroatomiques protonée élaborée par
Minisci et ses collaborateurs [73].

Comme notre but est de modifier chimiquement le PS par I’intermédiaire du PSC via la
réaction de Minisci, ou le PSC joue le role du chlorure d’alkyle, nous avons estimé
important de procéder en premier lieu a la chlorométhylation du polystyréne linéaire par

un agent de chlorométhylation selon la réaction suivante (Eq-41) :

-(CH-CHy), -(CH-CHg)y’
|
N Chlorométhylation Eqg-41
/ Methylal/ SOCl, ou
(CH,0),/ MeSiCl
CH,Cl

Ensuite on s’oriente a la substitution des chlores du PSC par les iodures selon la réaction

de Conant-Finkelstein (Eq-42) :

Acétone
@—CHZCI + Nal > ®—CH2I + NaCl

Eq-42
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Une solution de I'iodure de sodium Nal dans I’acétone représente les conditions
favorables pour une substitution nucléophile d’ordre 2 (Sx2) de I’halogénure d’alkyle par
les iodures. La précipitation du NaCl insoluble dans le milieu réactionnel confirme la

faisabilité de la réaction.

5.3.1 Réaction de chlorométhylation

Cette réaction consiste a greffer des groupements chlorométhylés (— CH,CI ) sur les

noyaux aromatiques, mais elle présente I’inconvénient d’étre accompagnée par des
réactions secondaires de réticulation. La littérature indique que la chlorométhylation est
efficace sur la plupart des composés aromatiques, mais délicate dans le cas des composés
phénoliques ou aminés car elle donne souvent des polymeres [79].

Dans les premiers temps de la modification chimique du PS, la chlorométhylation se
faisait  généralement selon une alkylation de  Friedel-Crafts avec le
chlorométhylméthylether (CMME). Depuis qu’on s’est rendu compte des propriétés
cancérigenes de ce composé et de son contaminant inévitable le bis-chlorométhyléther
(BCME) [80], de nombreuses recherches ont été entreprises dans ce domaine et on abouti
au développement de plusieurs autres méthodes de chlorométhylation moins dangereuses.
Parmi celles-ci nous avons choisi les méthodes utilisant les mélanges methylal / chlorure
de thionyle et paraformaldehyde/ chlorure de triméthylsilane pour la chlorométhylation du
polystyréne linéaire. L’influence des parametres de réaction comme le rapport molaire de
réactifs, la quantité de catalyseur, la température et le temps de réaction a été étudiée afin
de déterminer les conditions donnant un bon taux de greffage, tout en minimisant les

réactions secondaires de réticulation.

5.3.1.1 Chlorométhylation par le systéme paraformaldehyde/ chlorure d’hydrogéne

Dans un premier temps, on a utilisé¢ la méthode classique utilisant le formaldéhyde et le
chlorure d’hydrogéne, malgré sa toxicité, vu la disponibilité de ces derniers au niveau de
notre laboratoire. Le milieu était hétérogene jusqu’a la fin de la réaction.

Au cours de la chlorométhylation du polystyréne lin€aire par le systeme paraformaldehyde/
chlorure d’hydrogene, on s’attend a obtenir ce polymere a I’état chlorométhylé selon

I’équation (Eq-43) :
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~(CH-CH)n" ~(CH-CHp)m
/
+  (CH,0),+ HCI CH,COOH + Hy0 (Eq-43)
Z ZnCl,
CH,CI

le mécanisme réactionnel proposé est le suivant:

H H H
e | ZIlClz -
/c: O +H'CI H—C—(Cl ——== H—C™---0OHznCl,
H
OH Cl
-((IZH-CHZ)n' -(CH-CHy)n
N }ll
+ H—C*--OHznCl, —————> + H,0 +ZnCl,
=
1
CH,Cl

Figure 5.7 : Le mécanisme réactionnel de la chlorométhylation a base de

paraformaldehyde/ chlorure d’hydrogene.

Le produit résultant de la chlorométhylation du polystyréne linéaire est de couleur
blanche. En examinant le spectre FTIR de ce dernier, on remarque 1’apparition des bandes
principales caractérisant le PS (Tableau 5.1, p.62) et I’absence des bandes caractérisant les
groupements -CH,C! (Figure 5.8). Aussi le test de pyridine effectué sur ce produit était
négatif ; ce qui indique que la réaction de chlorométhylation n’a pas eu lieu, et cela du fait

de I’hétérogénéité du systéme car le PS n’était pas soluble dans le milieu réactionnel.

La courbe de la variation de la viscosité réduite du produit obtenu de la réaction de
chlorométhylation a base de paraformaldehyde/ chlorure d’hydrogéne en fonction de la
concentration (Figure 5.9), conduit a une viscosité intrinséque de 0,85 dL/g et une masse
moléculaire moyenne de 1’ordre 229000 de méme grandeur de celle du PS initial. Cela
confirme que le PS a subi une trés faible substitution, soit 5,64%.

Toutefois, on remarque que la bande a 754 cm™ a diminué d’intensité, alors que la bande a

534 cm™ a augmenté.
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Figure 5.9 : Courbe de Viscosimeétrie du PS modifié par chlorométhylation a base de

paraformaldehyde/ chlorure d’hydrogene dans le chloroforme.
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5.3.1.2 Chlorométhylation a base de methylal/ chlorure de thionyle

Le mélange méthylal/ chlorure de thionyle constitue une autre alternative a
I’utilisation des dangereux CMME et BCME [81]. La chlorométhylation par cette méthode
est réalisée en présence d’un catalyseur de Friedel-Crafts selon le mécanisme (Eq-8) [82].

Le chlorure de thionyle et le methylal se mélangent et forment le CMME (Eq-7).

Il est avéré que la vitesse de chlorométhylation du polystyréne dépend du rapport
molaire entre le methylal et le chlorure de thionyle [43]. Cependant le polystyréne
chlorométhylé ainsi formé peut réagir avec une autre molécule de polystyréne pour former
le produit réticulé (gel), produit insoluble dans tous les solvants organiques.

La formation d’un produit réticulé dépend principalement du rapport molaire du
polystyrene/ methylal, de la nature et la quantité du catalyseur et du temps [43].
Le mécanisme réactionnel de la réaction secondaire de réticulation est illustré dans la

figure (2.2 : réaction 2 p.30).
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e Caractérisation des produits obtenus

Le spectre UV d’une solution de polystyréne modifié a un taux de substitution de
33% (Figure 5.10) montre une absorbance de 0,554 a une longueur d’onde Ama=274 nm,
celui d’une solution de polystyréne modifié a un taux de substitution de 76% (Figure 5.11)
montre une absorbance de 1,33 a une longueur d’onde Ama,=275 nm.

Les spectres FTIR des PS modifiés (polymeéres solubles ou partiellement solubles)
montrent les bandes principales caractérisant le PS et ’apparition d’un pic mince et intense
vers 1262 cm™ jusqu’au 1264 cm™ relatif au groupement chlorométhylé —CH,CI ainsi
qu’un pic 4 830 cm™ du au vibration de la liaison C-Cl aliphatique (Figures 5.12 et 5.13).
I est intéressant de remarquer que la bande & 754 cm™ a nettement diminué ; cette bande
est caractéristique des hydrogeénes aromatiques.

Aussi le test de pyridine effectué sur tous ces produits était positif cela confirme que le PS
est chlorométhylé.

L’¢évolution de la viscosité réduite en fonction de la concentration (Figure 5.14)
nous a permis de déterminer la valeur de la viscosité intrinseque, elle est égale a 1,04 dL/g,
ce qui correspond a une masse moléculaire moyenne de 1’ordre de 300000 supérieure a
celle du PS initial, cela est probablement du aux groupements chlorométhylés —CH,CI

greftés sur la chaine polymérique. La constante de Huggins Ky calculée a partir de la droite

Nred =f(C) est de 0,31 ; de méme la constante de Kraemar Kx calculée a partir de la droite

(In #,)/C =f(C) (Figure 5.15) est de 0,18, ainsi la somme des deux constantes Ky +Kx=
0,49, est une valeur proche de celle révélée dans la littérature [76].

L’¢étude du comportement thermique du PSC (33%), PSC (34%) et PSC (55%) par
L’analyse thermique différentielle DSC (Figure 5.16, 5.17 et 5.18) montrent des
températures de transition vitreuse de 110,65, 111,70 et 113,90 °C respectivement, des
valeurs supérieures a celle du PS initial.

La (Figure 5.19) montre la variation du T, en fonction du taux de modification de la
réaction de chlorométhylation a base de methylal/ SOCl,. On remarque que la T, augmente

avec le taux de substitution.
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Figure 5.10 : Spectre UV du PSC a base de Methylal/ SOCI; (33%)
dans le CHCl; (C=0,1g/L)
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Figure 5.11 : Spectre UV du PSC a base de Methylal/ SOCIl, (76%)
dans le CHCl; (C=2g/L)
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Figure 5.14 : Courbe de viscosimétrie du PSC dans le Chloroforme.

1,2 5

1,0

0,8 1

0,6 4

0.4 4

0,2 -

r—

L

L

0,0
0.0

0,1 02 0,3

Figure 5.15 : Variations du (Ln n,)/C= f (C) du PSC

T ' 1
0.4 05

C(g/dL)



79

Heat Flowy/ mW
/P Ex Te=110,65°C

60 Tl ] 90 100 110 120 130 140 Temperature “C

Figure 5.16 : Thermogramme DSC du PSC (33%) a base de Methylal/ SOCl,
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Figure 5.17 : Thermogramme DSC du PSC (34%) a base de Methylal/ SOCl,
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Figure 5.18 : Thermogramme DSC du PSC (55%) a base de Methylal/ SOCl,
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Afin de déterminer les conditions optimales pour la chlorométhylation du polystyréne
par le mélange methylal/ chlorure de thionyle, plusieurs réactions ont été réalisées en
fonction des paramétres de réaction comme le rapport molaire de réactifs, la quantité de
catalyseur, la température et le temps de réaction. L’étude a été faite pour un rapport

methylal/ SOCl, égal a 1.

> Effet du rapport molaire PS/ Methylal

Les réactions de chlorométhylation effectuées pour des rapports molaires PS/ Methylal
(1:1) et (1:5) ont abouti a la formation d’un gel grena dés les 30 premiéres minutes. Ce
gel est insoluble dans tous les solvants organiques.

La réaction de chlorométhylation effectuée pour un rapport molaire PS/ Methylal (1 :10)
provoque la formation d’un polymere blanc beige tres claire soluble ou partiellement
solubles selon d’autres paramétres de réaction (Tableau 4.1 pp.52, 53). Les taux de

substitution obtenus sont élevés et peuvent dépasser les 80%.

» Effet de la quantité de catalyseur : rapport molaire (SnCly/ PS)

Pour un rapport molaire PS/ methylal (1 :10), des quantités de catalyseur (SnCly) :
0,5%, 5%, 7% et 50% du nombre d’équivalent de styréne, ont été utilisées dans cette
étude.

Les résultats obtenus ont montré que pour une concentration de 0,005 mol SnCls / mol de
PS, (0,5%), wun faible taux de substitution a été atteint, 10%, alors que pour des
concentrations plus importantes 0,05 mol SnCls / mol de PS et 0,07 mol SnCly / mol de PS,
(5% et 7%), des polymeéres solubles ou partiellement solubles ont été obtenus avec des taux
de substitution plus ou moins important.

Cependant un produit réticulé a été obtenu avec une quantité de catalyseur de 0,5 mol

SnCly / mol de PS (50%) des les 15 premiéres minutes.

> Effet du temps réactionnel

Cette ¢tude a été effectuée pour des rapports molaires PS/ methylal (1 : 10) et SnCls/
PS (0,05 :1).
Les résultats obtenus sont contenus dans le tableau 4.1 (essai 4, 5,6, 7 et 8, p.52) , ces
derniers affirment que pour une T=20°C et des temps réactionnels de 2h 30mn et 3h, des

polymeres solubles sont obtenus avec des taux de substitution de 32% et 69%,
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respectivement. Alors que pour des temps réactionnels de 3hI15mn et 3h30mn, des
polymeres partiellement solubles (partiellement réticulé) sont obtenus avec des taux de
substitution de 89% et 55% respectivement.

Une représentation graphique de ces résultats est donnée par la (Figure 5.20) qui
représente le taux de modification de la réaction de chlorométhylation a base de methylal/

SOCl, en fonction du temps (T=20°C).

> Effet de la température

Les réactions réalisées ont été¢ effectuées pour deux valeurs de température 18°C et
20°C.
Les résultats obtenus ont montré qu’un bon taux de greffage est atteint, 76%, a une
température de 18°C. Alors que pour une température de 20°C, le taux de substitution est
plus ¢élevé, 89%, mais la réticulation est plus favorisée. Donc une élévation de la
température conduit & un bon taux de substitution mais favorise une réticulation

concomitante.

5.3.1.3 Chlorométhylation par le systéme paraformaldehyde / chlorure de trimethylsilane

Le mélange paraformaldehyde / chlorure de trimethylsilane constitue une autre méthode
pour la chlorométhylation du polystyréne linéaire. La chlorométhylation par cette voie
conduit a des polymeres chlorométhylés solubles avec un taux de substitution relativement
¢élevé et la réaction de réticulation est plus controlable.

Dans certaines conditions (le rapport molaire SnCls/ PS élevé, une concentration élevé
en PS et un temps plus long) la réaction secondaire de réticulation est compétitive et
consécutive a la réaction de chlorométhylation (Tableau 4.2, essai 4, 5, 6, 10 et 11, p.54) il
s’agit d’une réaction d’alkylation entre le groupement chlorométhylé et le polystyréne non
substitué donnant ainsi une chaine macromoléculaire ou polymeére insoluble selon le

schéma réactionnel suivant (Eq-44) :
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-(CH-CH ) - '(fH'CHz)n_
2/n
= |
H(CH-CH - N Eq-44
|
CH,CI N H,
™
-(CH-CH,),

Le mélange paraformaldehyde / chlorure de trimethylsilane avec un rapport équimolaire
est utilis¢ comme agent de chlorométhylation du polystyréne linéaire ainsi que le
tétrachlorure d’étain SnCly comme catalyseur [83,84].

Le degré de substitution dépend des rapports molaires SnCls/ PS, Me;SiCl/ PS et du temps.
Le mécanisme réactionnel de la réaction de chlorométhylation a base de

paraformaldehyde/ Me;SiCl est le suivant (Figure 5.21) :

\\\\\SHC14
i \\\\\ SHC14 CISiMe H O\\ SiMe3
H RN
H Cl
«(CH-CHy), SSnCly -(CH-CH2)n’
X H\ 0 SiMe;
+ / - * SnCly + HOSiMe
F H/ ol 3
CH,CI

Figure 5.21 ; Le mécanisme réactionnel de la réaction de chlorométhylation a base de

paraformaldehyde/ Me;SiCl.



85

e Caractérisation des produits obtenus

Pour des quantités de catalyseur entre 0,10- 0,16 mole SnCls/ mole PS, les spectres
IR ne présentent aucune modification, ce qui indique que les polymeéres obtenus dans ces
conditions ne sont pas chlorométhylés (Figure 5.22 ). Alors que, pour des quantités de 0.18
mole SnCly/ mole PS, et un temps de 7h, 11h et 15h, les spectres FTIR des PS modifiés,
montrent I’apparition d’un pic mince d’une faible intensité vers 1264 cm™ relatif aux
groupements chlorométhylés -CH,CI, et des bandes principales caractérisant le PS (Figure
5.23). Le test de pyridine effectué sur ces polyméres modifiés était positif confirmant le
succes de la chlorométhylation.
La figure (5.24) montre le taux de modification de la réaction de chlorométhylation a base
de paraformaldehyde/ Me;SiCl en fonction du temps (T=50°C). Un taux maximum de
modification, 42%, est obtenu apres 11h de réaction.
Le spectre UV d’une solution de PSC (42%) dans le CHCl; (C= 1g/L) (Figure 5.25),
montre une absorbance de 0,708 a une longueur d’onde Amu,= 274 nm, attribué au noyau
benzénique.
La courbe de la variation de la viscosité¢ réduite du PSC (42%) en fonction de la
concentration (Figure 5.26) conduit a une viscosité intrinséque de 0,96 dL/g et une masse
moléculaire moyenne de 1’ordre de 270000 supérieure a celle du PS, cela est probablement
dd aux groupements chlorométhylés -CH,CI présents sur la chaine polymérique.
L’étude du comportement thermique du PSC (42%) a base de paraformaldehyde/ Me;SiCl
par ’analyse thermique différentielle (Figure 5.27) montre une transition vitreuse du

polymere a 111,51 °C supérieure a celle du PS initial.

Une quantité¢ de 0,46 mole SnCly/ mole PS conduit & un polymeére insoluble de couleur
marron foncé. Son spectre FTIR, (Figure 5.28), indique I’apparition du pic caractéristique
des groupements -CH,C/ et le pic 4 822 cm™ relatif & la liaison C-Cl aliphatique. Notons
que ces deux pics sont relativement de grandes intensités. Ces résultats prouvent le succés
de la réaction de chlorométhylation mais cette derniere a été génée par la réaction de
réticulation.

Le comportement thermique du PSC réticulé a ¢été suivi par la DSC et a montré une
température de transition vitreuse du polymeére chlorométhylé réticulé de 127,13 °C
extrémement supérieure a celle du PSC soluble (Figure 5.29). La réticulation d’un

polymeére fait augmenter sa T, et que celle-ci augmente avec le degré de réticulation [85].
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Figure 5.24: Evaluation du taux de modification de la chlorométhylation a base de
paraformaldehyde/ Me;SiCl en fonction du temps (T=50 °C).
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Figure 5.27 : Thermogramme DSC du PSC (42%) a base de
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Figure 5.29 : Thermogramme DSC du PSC réticulé a base de
paraformaldehyde/ Me;SiCl.
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D’apres les résultats obtenus, on a pu déduire qu’une faible concentration du PS
dans le chloroforme (1,8%) et un exces de paraformaldehyde/ Mes;SiCl sont nécessaires
pour obtenir un polymere soluble. Une augmentation du taux de substitution a été observée
en augmentant la quantité de catalyseur dans le milieu réactionnel; ainsi une quantité de
catalyseur inférieur a 0,18 mole/ mole de PS conduit a un polymeére soluble mais non
chlorométhylé, cependant une quantité supérieure a 0,23 mole/ mole de PS favorise la
réticulation.

Par conséquent, un rapport molaire PS/ (CH,0),/ MesSiCl de 1:3 :3, une quantité de
catalyseur égale a 0.18 mole SnCl, / mole PS, une température de 50 °C, un temps de 11h
et une concentration de 1.8% en PS, présentent les conditions optimales donnant un
polymeére soluble chlorométhylé avec un taux de substitution de 42%. Au-dela de 24h et
sous les mémes conditions (Tableau 4.2, essai 6 p.54), le polystyréne chlorométhylé

devient réticulé, insoluble et coloré (gel rose).

e Comparaison entre les deux méthodes de chlorométhylation

L’¢étude des deux méthodes de chlorométhylation (methylal/ chlorure de thionyle et
paraformaldehyde/ chlorure de trimethylsilane) sur le polystyréne linéaire nous a permis
d’optimiser certains parametres intervenant dans ces réactions et de mettre en évidence
certains phénomenes qui se produisent lors de ces réactions.

Dans le cas du mélange methylal / chlorure de thionyle de trés bons taux de greffage,
89%, sont obtenus avec un rapport molaire SnCls/ PS/ Methylal/ SOCI, : 0.05/ 1/ 10/ 10, un
temps de réaction de 3h15mn & une température de 20 °C. Le seul inconvénient pour cette
méthode réside dans le fait qu’elle est souvent accompagnée de réactions de réticulation.

Avec le mélange paraformaldehyde/ chlorure de trimethylsilane, la réaction secondaire
de réticulation est plus controlable. Les meilleurs résultats sont obtenus avec un rapport
molaire PS/ (CH,0),/ MesSiCl/ SnCly: 1/ 3/ 3/ 0,18, un temps de réaction de 11 heures et
une température de 50 °C.

En nous basant sur les valeurs des taux de greffage obtenus, on peut affirmer que la
premicre méthode utilisant le mélange methylal/ chlorure de thionyle donne de meilleurs
résultats que ceux obtenus utilisant le mélange paraformaldehyde/ chlorure trimethylsilane,

mais elle présente 1’inconvénient d’étre accompagnée par des réactions secondaires.
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5.3.2 Réaction de Conant-Finkelstein

Afin de trouver les conditions optimales pour la substitution nucléophile des
chlores du PSC par les iodes, la réaction du PSC avec Nal a été entreprise en fonction de la
température et du temps.

La réaction de modification a été faite dans le syst¢tme THF/ acétone du fait que le PS
chlorométhylé est partiellement soluble dans 1’acétone. Dans ce systeme la réaction
d’oxydation des ions I" en I, est minimisée et particulierement si le volume de I’acétone est

doublé par rapport au THF et travaillant sous atmosphere inerte.

5.3.2.1 La température

Dans le but d’optimiser le taux de substitution, la réaction de I’ioduration a été

effectuée a différentes températures variant de 20 °C jusqu’a 80 °C.

5.3.2.1.1 PSC (55%) modifié par I’iodure a T=80 °C

La précipitation du NaCl insoluble dans le milieu réactionnel prouve 1'ioduration du
PSC. Cependant, la réaction de modification du PSC par les iodures a 80 °C provoque la
formation d’un gel orange insoluble dans les solvants organiques. La partie soluble
récupérée par précipitation dans le méthanol est d’une trés faible quantité et de couleur
jaune trés clair. Ce polymere est d’une solubilité tres partielle dans le THF et le CHCls.
Les nitrates de plomb Pb (NOs), réagissent avec les ions I et donnent le sel Pbl, de couleur
jaune canari faiblement soluble (Kg= 7,1 10”°). En utilisant cette méthode du dosage
gravimétrique aux ions I' non réagis, nous avons estimé que le taux de modification a 80
°C atteint 74%.
Le spectre UV d’une solution de PSC iodé¢ a 80°C (PSCI-80°C) dans le THF (C=2g/ L)
(Figure 5.30) présente une absorbance de 0,75 a une longueur d’onde Am, =280 nm. En
passant du chlore au iode, sachant que la transition impliquée doit étre 6— n’, on trouve
les ¢lectrons n dans les principaux niveaux énergétiques €levés (les nombres quantiques
principaux sont 3 et 5 respectivement) les €lectrons deviennent ainsi plus ¢loignés de la

force d’attraction du noyau et enfin, les électrons peuvent étre excités facilement.

Le spectre FTIR du PSCI-80°C, sous forme de pastille, (Figure 5.31) montre la disparition
totale des pics & 830 cm™ et 1262 cm™ relatifs aux liaisons C-CI et aux groupements

chlorométhylés —CH,CI respectivement et I’apparition d’un pic a 1153 cm™ relatif aux
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groupements iodométhylés —CH>I, en plus les bandes caractéristiques des groupements

fonctionnels du polystyrene.

La courbe de la variation de la viscosité¢ réduite du PSCI-80°C en fonction de la
concentration (Figure 5.32) conduit a une viscosité intrinseque de 0,29 dL/ g ce qui
correspond a une masse moléculaire moyenne de 1’ordre de 56000 inférieure a celle du

PSC probablement a cause des réactions de coupure de chaines.

L’étude du comportement thermique du PSCI-80°C (Figure 5.33) par I’analyse thermique
différentielle montre une transition vitreuse du polymere a 116,54°C supérieure a celle du
PSC utilisé (55%) (Figure 5.18), du fait que les atomes de I’iode sont plus volumineux et
plus lourd que les chlores d’ou la mobilité des chaines du polymeére est plus difficile donc

une température de transition vitreuse (T,) élevée.
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Figure 5.32 : Courbe de viscosimetrie du PSCI-80°C dans le chloroforme.
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Figure 5.33 : Thermogramme DSC du PSCI-80°C.
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5.3.2.1.2 PSC (42%) modifié par I’iodure a T=50 °C

La preuve de la faisabilité de la réaction d’ioduration du PSC est la précipitation du
NaCl insoluble dans le milieu réactionnel (THF/ Acétone). Le polymere obtenu (PSCI-
50°C) est de couleur blanche, soluble dans le THF ainsi que 1’apparition d’une quantité
d’un gel orange insoluble. Le taux de substitution estimé par la méthode du dosage des
iodures I non réagis par les nitrates de plomb Pb (NOs),, est de I’ordre de 61% (Figure
5.34).
Le spectre UV du PSCI-50°C (C=2g/ L) (Figure 5.35) montre une absorbance de 1,29 a
une longueur d’onde de 280 nm.
Le spectre FTIR du PSCI-50°C (Figure 5.36) montre 1’apparition d’un pic caractérisant les
groupements —CH>I vers 1156 cm™.
L’étude viscosimétrique du PSCI-50°C (Figure 5.37) a permis la détermination d’une
viscosité intrinseque de I’ordre de 0,336 dL/g et une masse viscosimétrique de 70000

inférieure a celle du PSC probablement a cause des réactions de coupure de chaines.

5.3.2.1.3 PSC modifié par I’iodure a T=40 °C

La précipitation du NaCl insoluble dans le milieu réactionnel et le gain en masse de
79% du polymere récupéré prouvent l'ioduration du PSC; a cause de la substitution des
atomes de chlore par les iodes plus lourds. Le polymeére obtenu (PSCI-40°C) est soluble
dans le THF, une faible quantit¢ d’un gel jaune orange insoluble a été obtenu. Le taux de
substitution estimé par la méthode du dosage des iodures I' non réagis par les nitrates de
plomb Pb (NOs3),, est de I’ordre de 94% (Figure 5.34) pour un temps réactionnel de 20h.
Le spectre UV du PSCI-40°C dans le THF (t=20h) (C=2g/ L) (Figure 5.38) montre une
absorbance de 0,67 a une longueur d’onde de 280 nm.
Le spectre FTIR du PSCI-40°C soluble (Figure 5.39 et 5.40) montre I’apparition des
bandes caractérisants le PS ainsi qu’un pic caractérisant les groupements —CH,I vers 1154
cm™.
Le spectre FTIR du PSCI-40°C réticulé (t=20h) (Figure 5.41) montre I’apparition d’un pic

caractérisant les groupements —CH>/ vers 1152 cm™.

L’extrapolation a dilution infinie, de la viscosité réduite du PSCI-40°C (t=20h) (Figure
5.42) conduit a une viscosité intrinseque de 0,373 dL/ g et une masse viscosimétrique de

80000 inférieure a celle du PSC probablement a cause des réactions de coupure de chaines.
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Le suivi du comportement thermique par analyse enthalpique différentielle (Figure 5.43)
montre une transition vitreuse a 118.43°C supérieure a celle du PSC (42%) utilisé, du fait
que les atomes de I’iode sont plus volumineux et plus lourd que les chlores d’ou la mobilité
des chaines du polymere est plus difficile donc une température de transition vitreuse (Ty)

¢élevée.

5.3.2.1.4 PSC (42%) modifié par I’iodure a T=30 °C

La précipitation du NaCl insoluble dans le milieu réactionnel prouve 1'ioduration du
PSC. Un taux de substitution de 63% a été confirmé par le dosage des iodures I non
réagis par les nitrates de plomb Pb (NOs), (Figure 5.34).
Le spectre UV du PSCI-30°C (C=2g/ L) (Figure 5.44) présente une absorbance de 1,12 a
une longueur d’onde de 279 nm.
Le spectre FTIR du PSCI-30°C sous forme de pastille (Figure 5.45) montre I’apparition
d’un pic caractérisant les groupements —CH,I vers 1153 cm’™.
L’¢étude viscosimétrique du PSCI-30°C (Figure 5.46) a permis la détermination d’une
viscosité intrinseque de 1’ordre de 0,535 dL/ g et une masse viscosimétrique de 125000

inférieure a celle du PSC probablement a cause des réactions de coupure de chaines.

5.3.2.1.5 PSC (42%) modifié par I’iodure a T=20 °C

Comme les réactions précédentes, la précipitation du NaCl dans le milieu réactionnel
confirme la substitution des chlorures du PSC par les iodures. Un taux de modification de
38% a été confirmé par le dosage des iodures I non réagis par les nitrates de plomb Pb
(NOs), (Figure 5.34).

Le spectre UV du PSCI-20°C (C=2g/ L) (Figure 5.47) présente une absorbance de 0,68 a
une longueur d’onde de 280 nm.

Le spectre FTIR du PSCI-20°C sous forme de pastille (Figure 5.48) montre a la fois le pic
caractérisant les groupements —CH,I vers 1154 cm™ et I’existence du pic caractérisant le
groupement —CH,Cl vers 1262 cm™ cela confirme que le taux de substitution est

relativement bas.
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Figure 5.48: Spectre IR du PSCI-20°C (pastille).
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La courbe de la variation de la viscosité réduite du PSCI-20°C en fonction de la
concentration (Figure 5.49) conduit a une viscosité intrinseque de 0,77 dL/g et une masse
moléculaire moyenne de 1’ordre de 200000 inférieure a celle du PSC probablement a cause
des réactions de coupure de chaines.

L’¢tude du comportement thermique du PSCI-20°C par analyse thermique différentielle
(Figure 5.50) montre une transition vitreuse du polymere a 119,23 °C supérieure a celle du

PSC utilisé.

5.3.2.2 Le temps réactionnel

Il est avéré qu’un trés bon taux de modification est atteint 96% a une température de 40 °C
et apres un temps de 24h, ainsi la (figure 5.51) montre 1’évolution du taux de modification

de la réaction d’ioduration en fonction du temps (T=40 °C).
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5.3.3 Application de la réaction de Minisci

Réaction de modification du PSCI-40 par la pyridine

Nous avons procédé a I’application de la réaction de Minisci sur le PSC ioduré
préparé a T=40 °C et un temps t=20 heures selon la réaction chimique suivante (Eq-45) :
-(C,IH-CHz)n' -(<,3H-CH2)n
-((,:H-CHz),n‘ ‘ X X
/ ‘
1) BPO o 3) Neutralisation avec NaOH

— > > Eq-45
2) Pyridine/ CF;COOH C|:H2 CF,CO0" CH,

AN N

X A

A

CH,I

I

5.3.3.1 PSCI-40 modifié a 60 °C

Le produit obtenu est de couleur marron insoluble dans le THF, le CHCl;, le
méthanol et I’eau. Le greffage de la pyridine est confirmé par le spectre FTIR (Figure 5.52)
qui montre un pic situé a 1634 cm™ attribué a la vibration d’élongation de la liaison C=N
du noyau pyridinique et 1’apparition d’un pic intense vers 1680 cm™ caractéristique de
1’anion CF3COO"[86, 87]. On remarque ’absence du pic vers 1782 cm™ caractéristique de
I’acide trifluoroacétique ce qui confirme que la protonation de la pyridine était compléte.
Les bandes enregistrées dans la région 1128-1383 cm'sont attribuées aux vibrations de
déformation dans le plan de C - H du cycle pyridinique.

Les deux bandes enregistrées a 1448 cm™ et 1488 cm™ sont relatives aux vibrations
d’¢longation de la liaison C-C aromatique. Le pic vers 1602 cmest du aux liaisons C=C,
des cycles benzénique et pyridinique.

L’apparition du pic vers 1680 cm™ nous laisse penser qu’il s’agit du polyélectrolyte A (Eq-
45). Ainsi, les 10% en masse de NaOH dans le mélange méthanol/ H,O sont insuffisants
pour neutraliser la pyridine protonée. Par conséquent, un deuxiéme traitement avec une
solution de 20 % de NaOH a été effectué, le spectre IR du produit résultant est représenté
par la Figure (5.53), elle montre la disparition du pic caractérisant I’anion CF;COQO" ce qui
indique que le polyélectrolyte A a ¢été neutralisé par une solution contenant 20% de

NaOH et donnant ainsi le copolymeére B.
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L’¢étude du comportement thermique du PSCPy-60°C par I’analyse thermique différentielle
DSC montre une température de transition vitreuse de 113 °C inférieure a celle du PSCI-

40°C (Figure 5.54).

La réaction de Minisci effectué¢e sur le PSCI-40°C réticulé (hétérogene) provoque la
formation d’un produit marron insoluble dans le THF et dans le CHCls.

Le spectre FTIR (Figure 5.55) du produit résultant présente un pic vers 1682 cm™
caractéristique de I’anion CF3COO", un épaulement vers 1630 cm” du au vibration
d’¢élongation de la liaison C=N du noyau pyridinique, donc il s’agit du méme type de

polyélectrolyte A .

5.3.3.2 PSCI-40 modifié a 45 °C

Le produit obtenu est de couleur marron trés partiellement soluble dans le THF, le
CHCIs, le méthanol et insoluble dans I’eau. Le polymeére est instantanément attiré vers le
verre lors de sa précipitation dans le méthanol. Cette attraction peut étre attribuée a la
présence de charges électriques dans le polymére, donc un effet électrostatique s’est
produit entre le polymere et le verre. Ce phénoméne d’attraction vers les parois d’un verre
a été observé par Zeffouni [88]. Donc, nous avons affaire a un polymere électrolyte ou un
polymére ionomére.

L’analyse UV du PSCPy-45°C dans le THF (Figure 5.56) présente deux
absorbances de 0,71 et 0,25 a des longueurs d’onde 290 et 257 nm caractérisant
respectivement le noyau benzénique et le motif pyridine.

L’étude viscosimétrique du PSCPy-45°C révéle une allure différente a celle du
PSCI-40°C, (Figure 5.57), ainsi I’évolution de la viscosité réduite en fonction de la
concentration nous a permis de déduire que le polymére obtenu est un polyélectrolyte du
type A. les polyélectrolytes se comportent généralement comme indiqués dans la figure
5.57
Le spectre IR (Figure 5.58) du polymeére électrolyte, a donné un pic a 1681 caractéristique
a ’anion CF;COOQ’, ainsi qu’un épaulement vers 1642 cm™ du 4 la vibration d’élongation

de la liaison C=N du noyau pyridinique.
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5.3.3.3 PSCI-40 modifié a 30 °C

Le produit obtenu est de couleur marron tres clair, insoluble dans tous les solvants
organiques. Son spectre FTIR (Figure 5.59), montre la présence d’un pic vers 1682 cm'
caractéristique de ’anion CF3;COO’, aussi qu’un épaulement a 1640 cm™ du a la vibration
d’¢longation de la liaison C=N du noyau pyridinique.

Un deuxieme traitement avec une solution de 20 % de NaOH a été réalisé, le spectre IR du
produit résultant est représenté par la Figure (5.60), cette derniére montre la disparition du
pic caractérisant I’anion CF;COO’ ce qui indique que le polyélectrolyte A a été neutralisé

par une solution contenant 20% de NaOH et donnant ainsi le copolymeére B.
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5.3.4 Comparaison avec le copolymeére poly (2 vinyl pyridine-co- styréne)

Dans le but de confirmer qu’il s’agit de la formation présentée en (Eq-45), nous

avons procédé a la protonation du copolymeére poly (2 vinyl pyridine-co-styréne) avec
I’acide trifluoroacétique.
Une solution de ce copolymere dans le THF avec une quantit¢ de CF;COOH, le mélange
est maintenue sous agitation pendant 2 heures a la température ambiante. Apres
précipitation dans le chloroforme, on récupére un produit jaune, collant au verre qu’on
laisse séché a I’air libre.

Le spectre IR du poly (2 vinyl pyridine-co-styréne), (Figure 5.61), présente une
bande de faible intensité a 3074 cm™ attribuée au noyau pyridinique, un pic a 1634 cm™
caractéristique a la vibration d’¢longation de la liaison C=N. Les bandes enregistrées entre
1380-1468cm™ sont relatives aux vibrations d’élongation des liaisons C-C aromatiques.

Le spectre IR du copolymere protoné (Figure 5.62) montre [’apparition du pic
caractéristique de 1I’anion CF;COO" vers 1682 cm™,

L’étude viscosimétrique du copolymeére protoné révele une allure différente,
(Figure 5.63), ainsi 1’évolution de la viscosité réduite en fonction de la concentration nous
présente la forme électrolyte du poly (2 vinyl pyridine-co-styréne), ce qui confirme la
forme électrolyte retrouvée dans la modification du PSCI-40 par la pyridine (A)

Un lavage avec une solution de 10 % de NaOH a été effectué, le copolymere obtenu
est soluble dans le THF, le méthanol et insoluble dans I’eau. Le spectre IR du produit
résultant est représenté par la Figure (5.64), cette derniere montre que ce copolymere
présente toujours un pic vers 1683 cm™, ce qui indique que les 10% de NaOH sont
insuffisants pour neutraliser le copolymere électrolyte. Ce qui confirme les résultats

obtenus lors de I’application de la réaction de Minisci sur le polystyréne ioduré.
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Figure 5.62 : Spectre IR du produit obtenu aprés agitation du poly (2-vinylpyridine-co-
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CONCLUSION

Dans cette étude, nous avons en premier lieu caractérisé le PS par les différentes
techniques d’analyse : spectroscopie UV et IR, la viscosimétrie et 1’analyse enthalpique
différentielle. L’étude viscosimétrique du PS révele une masse moléculaire moyenne de
I’ordre de 223000, ainsi que le suivi du comportement thermique du PS par analyse
enthalpique différentielle montre une température de transition vitreuse de 100 °C.

En deuxi¢me lieu, le PS a été chlorométhylés, en lui greffant des groupements CH,CI sur
le noyau aromatique et ceci par un agent de chlorométhylation ou un systéme pouvant
donner des groupements chlorométhylés. La chlorométhylation a été étudiée en utilisant
deux méthodes I'une a base de methylal/ chlorure de thionyle 1’autre a base de
paraformaldehyde/ chlorure de trimethylsilane.

Dans le cas du mélange methylal/ chlorure de thionyle de trés bon taux de greffage (89%)
sont obtenus avec un rapport molaire SnCly/ PS/ methylal/ SOCI, 0.05/ 1/ 10/ 10, un temps
réactionnel de 3h15mn et une température de 20 °C. Le seul inconvénient pour cette
méthode réside dans le fait qu’elle est souvent accompagnée de réaction de réticulation.
Avec le mélange paraformaldehyde/ chlorure de trimethylsilane la réaction de réticulation
est plus contrdlable, un taux de substitution relativement bon est obtenu (42%) avec un
rapport molaire PS/ (CH,0),/ Me;SiCl/ SnCly 1/ 3/ 3/ 0,18, un temps réactionnel de 11h a
une température de 50 °C.

Pour les deux méthodes de chlorométhylation, une température de transition vitreuse
comprise entre 111 et 113 °C a été estimée par ’analyse enthalpique différentielle.

Ensuite, la substitution nucléophile des chlorures du PSC par les iodures a €té entreprise
moyennant la réaction de Conant-Finkelstein, ainsi on a pu déduire que les conditions
optimales pour la réaction d’ioduration du PSC sont a 40 °C dans un mélange de solvant
(THF/ Acétone) de rapport volumique (1V/ 2V) pendant 24h, ainsi un trés bon taux de
modification a été obtenu (96%). Le pourcentage de modification a été estimé par dosage

des iodures non réagis par Pb (NO3)s,.
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L’analyse enthalpique différentielle indique une température de transition vitreuse de 118
°C, supérieure a celle du PSC. La substitution a été toujours accompagnée d’une certaine
réticulation et de réactions de coupure de chaine. Une fois iodométhylé, le polystyréne a
été pris comme un alkylant polymére dans la réaction de Minisci donnant une résine
insoluble ou partiellement soluble, il s’agit d’un polyélectrolyte. Le taux de substitution ne
peut étre déterminé a cause de 1I’hétérogénéité du systéme et I’insolubilité des produits
obtenus. Cependant une amélioration des propriétés thermiques de ce polymeére a été
observée, et qui s’est traduit par une température de transition vitreuse de 1’ordre de 113
°C. Ces matériaux ont de nombreux domaines d’ utilisation. Ils peuvent é&tre des
échangeurs d’ions, des supports en chromatographie liquide, ou des polymeéres réactifs

pour certaines syntheses organiques.
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	ملخـــــص 
	 
	       الهدف الأساسي من هذا  العمل هو تطبيق تفاعل Minisci في التغيير الكيميائي للبوليستيران عن طريق ميكانيزم جذري .  بحيث أننا قمنا بتثبيت الجزيئ  CH2Cl على البوليستيران و ذلك بطريقتين مختلفتين : الأولى  عن طريق المزيج ميتيلال / كلورير الثيونيل ، و الثانية بالمزيج برافورملدهيد / كلورير ثلاثي ميتيل سيلان. 
	مردود التغيير قدر ب 89 و 42 %  تحصلنا عليهما بالطريقتين على التوالي . 
	تأثير العوامل كالنسبة المولية للمتفاعلات، كمية المحفز ، درجة الحرارة و مدة التفاعل درست بهدف الحصول على المردود الأفضل و ذ لك بإنقاص تفاعل التشبيك. 
	المرحلة الثانية تتمثل في استبدال ذرات الكلور بذرات اليود عن طريق تفاعل Conant-Finkelstein 
	مردود التغيير المحصل عليه يقدر بـ 96 % . 
	المرحلة الأخيرة تستبدل ذرات اليود بذرات البيريدين في شروط Minisci ، تحصلنا على صمغ غير قابل للذوبان أو ذو ذوبان جزئي . 
	النواتج المحصل عليها تم الكشف عنها عن طريق : UV-Visible  ، IR ، Viscosimétrie و DSC  . 
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