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ABSTRACT

Poly(vinyl alcohol) (PVA) underwent a reaction of tosylation using two
tosylating agents: p-toluenesulphonic acid (TsOH) and tosyl chloride (TsCl). The
reaction proceeded in the presence of an amine as a base (triethylamine and
pyridine). The extent of modification was optimized according to the molar ratio
[vinyl alcohol] / [tosylating agent] and to the reaction time. The optimal degree of
modification of the PVA by TsOH was 34,4 % under the following conditions: molar
ratio = 1/4 and t = 48 h. However, the optimal degree of modification using TsClI
was 67,07 % under the following conditions: molar ratio = 1/2,5 and t = 24 h. The
different products were characterized by spectroscopic methods such as IR and
UV. The viscosimetric mesurements and the tests of solubility in various solvents
showed the impact of the modification on the molecular weight and the
hydrophilic/hydrophobic character of the polymer.

The azidation of the tosylated PVA by sodium azide in water and in DMF
led to a quantitative substitution of the tosylate groups by the azide groups,
accompanied by an elimination reaction.

The fullerenation of the highly azidated product gave a fullerenated water-

soluble polymer with a modification extent not exceeding 2 %.



RESUME

L'alcool polyvinylique (PVA) a subi une réaction de tosylation en utilisant
deux agents de tosylation: I'acide p-toluenesulfonique (TsOH) et le chlorure de
tosyle (TsCl). La réaction s’est déroulée en présence d'une base aminée
(triethylamine et pyridine). Le taux de modification a été optimisé en fonction du
rapport molaire [alcool vinylique]/ [agent de tosylation] et en fonction du temps de
la réaction. Le taux optimal de modification du PVA par TsOH était de 34,4 %
dans les conditions suivantes: rapport molaire = 1/4 et t = 48 h. Alors, le taux
optimal pour celui tosylé par TsCl était de 67,07 % dans les conditions suivantes:
rapport molaire = 1/2,5 et t = 24 h. Les différents produits ont été caractérisés par
les méthodes spectroscopiques telles que I'IR et 'UV. L'étude viscosimétrique et
les tests de solubilité dans les différents solvants ont montré limpact de la
modification sur le poids moléculaire et sur le caractére hydrophile/hydrophobe du
polymere.

L’'aziduration du PVA tosylé par I'azidure de sodium dans I'eau et dans le
DMF a conduit & une substitution quantitative des groupements tosylates par les
groupements azotures, accompagnée d’'une réaction d’élimination.

La fullerénation du PVA par condensation des groupements azotures du
produit aziduré dans l'eau pendant 72 h avec le fulleréne Cg a conduit a un
polymere fullerené hydrosoluble avec un taux de modification ne dépassant pas
les 2 %.
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INTRODUCTION

Les matériaux polymeres représentent un axe de recherche en plein essor,
vu le rythme impressionnant de la croissance de leur industrie. Beaucoup d’efforts
et de moyens sont déployés afin de parvenir a de nouvelles générations de
matériaux polymeres ayant de nouvelles propriétés, ce qui leur ouvre la voie a

plusieurs domaines d’application.

La polymérisation donne un nombre restreint de polyméres qui possedent
certaines propriétés, mais elle ne facilite pas leur contréle. Heureusement, il existe
une autre voie utilisée pour l'obtention de polyméres élaborés a propriétés

spécifiques, contrdlées ou optimisées, c’est la modification chimique.

La modification chimique permet la transformation de la structure
moléculaire des polymeéres. Elle est le seul moyen d’obtenir des matériaux dérivés
des polyméres naturels (cellulose, caoutchouc naturel, amidon, chitine et
protéines) ou des polymeres dont les monomeres n’existent pas tels que I'alcool
polyvinylique, ce qui permet de générer des structures inaccessibles ou trop

codteuses par la voie de polymérisation.

L’alcool polyvinylique (PVA) est un polymeére linéaire, semicristallin,
hydrosoluble et biodégradable. Il trouve des applications dans plusieurs domaines
tels que les produits pharmaceutiques, cosmétiques, peintures...... etc. A cause
des contraintes thermodynamiques, ce polymére ne peut pas étre synthétisé a
partir de son monomere, ce qui fait que la modification de ses propriétés physico-
chimiques doit passer par la modification chimique du polymére préalablement

synthétise.
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Pour le PVA, le réel défi dans sa modification chimique réside dans le fait
de cibler et de contrdler de nouvelles propriétés tout en essayant de garder ses

propriétés originelles et d'éviter sa dégradation.

Plusieurs travaux de recherche ont entrepris la modification chimique du
PVA afin d’améliorer ses propriétés et de I'utiliser comme matériau de départ pour

d’autres polyméres ayant des propriétés différentes.

Dans cette optique, notre travail a comporté les étapes suivantes:

- Sélection du grade de PVA le plus approprié aux réactions de modification
ciblées.

- Modification chimique du PVA via une réaction de condensation dite
"tosylation", cette réaction a fait I'objet d’'une optimisation.

—-> Substitution des groupements tosylates par des groupements azotures via
une réaction dite "aziduration" ou "azoturation".

- Condensation des groupements azotures greffés sur le PVA avec le

fulleréene Cgo par une réaction de fullerénation.

Ce travail a aussi comporté I'étude de la tosylation de l'amidon ainsi que

I'application des conditions de tosylation a I'oxydation d’une série d’alcools.

Le présent mémoire comporte cinq chapitres. Le premier est consacre a la
description des modifications chimiques appliquées aux polymeres. Le second
traite de l'alcool polyvinylique et de ses modifications chimiques. Le troisieme
décrit le fulleréne et les polymeres fulleréenés. La méthodologie expérimentale
(synthése et caractérisation des échantillons) est décrite dans le quatrieme
chapitre. La discussion et linterprétation des différents résultats expérimentaux
sont données dans le cinquiéme chapitre. On termine par une conclusion

générale.
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CHAPITRE 1
MODIFICATIONS CHIMIQUES DES POLYMERES

Introduction

La définition la plus généralement acceptée pour un polymeére est celle d’'un
systeme formé par un ensemble de macromolécules, c’est-a-dire d’entités
moléculaires de grande dimension, issues de lI'assemblage covalent d’'un grand
nombre d'unités répétitives plus communément appelées unités (ou motifs)

monomeres [1].

La transformation de la structure moléculaire des polymeéres est une voie
d’'accés a des polymeres originaux et qui est largement utilisée sur le plan
industriel, pour accroitre la variété des matériaux polymeres disponibles. Elle est
mise en oceuvre tant sur les polymeres naturels pour donner des polymeres
artificiels, que sur les polyméres synthétiques pour générer des structures

inaccessibles (ou trop colteuses) par la voie de polymérisation.

La modification chimique du polymere est la plus fréquemment utilisée du
fait de la facilité de séparation des produits de réaction par simple filtration (aprés
précipitation du polymere). La fonctionnalisation des polyméres est obtenue par

modification chimique du monomere ou du polymere.

Dans une modification chimique (Eg.1), le groupement A porté initialement
par la chaine réagit avec un réactif B, pour donner un nouveau groupement

fonctionnel C.

Eq.l1

I N N I D N
A A A A A C A A CA
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Dans le domaine de la modification chimique des polymeres, il est délicat
de formuler des régles générales car chaque réaction est un cas particulier. On
peut classer les réactions effectuées sur les polyméres en deux grandes

catégories :

e La premiére catégorie est celle des réactions qui ne modifient pas les
dimensions du squelette macromoléculaire, méme si parfois elles le
fragilisent. Elles sont, le plus souvent, volontaires, mais aussi, parfois,

subies dans des environnements agressifs.

e La seconde catégorie regroupe les réactions qui provoquent soit des
coupures de chaine et sont appelées dégradations soit, au contraire, une
réticulation qui transforme un polymére monodimensionnel en un systéme
tridimensionnel dont les propriétés, mécaniques en particulier, sont

totalement modifiées.

1.1 Principales applications de la modification chimique [2]

La modification chimique est le seul moyen d’obtenir des matériaux dérives
des polyméres naturels (cellulose, caoutchouc naturel, amidon, chitine et
protéines) ou des polymeéres dont les monomeres n’existent pas tels que le poly

(alcool vinylique).

1.1.1 Réactifs macromoléculaires

Un réactif macromoléculaire posséde a la fois les propriétés d’'un polymére
et celles des groupements réactifs qui lui sont attachés. lls sont utilisés dans les
syntheses organiques classiques : substitutions, halogénations, réactions rédox, ...
etc. L'utilisation de réactifs liés a des polymeres présente de nombreux avantages
tels que la possibilité de les diluer dans la chaine polymere, c'est-a-dire de les
placer dans une situation analogue a celle de la molécule en solution a tres faible
concentration, cela évite les réactions entre les groupements fonctionnels. Cette
séparation des sites actifs présente un tres grand intérét dans le cas des

catalyseurs sur support polymere. On peut citer la fixation du titanocéne (bon
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catalyseur d’hydrogénation) sur un réseau tridimensionnel de styréne ou du
divinylbenzene pour empécher sa dimérisation. Ces réactifs macromoléculaires

peuvent étre ioniques ou covalents.

1.1.2 Protection des sites réactionnels

Il est possible de modifier un groupement fonctionnel en le rendant
temporairement inerte; il est ainsi protégé lors d’'une réaction au cours de laquelle
un autre groupement conserve son activité. Les liaisons mises en jeu doivent
pouvoir étre aisément rompues pour libérer les fonctions temporairement
protégées; elles sont de type ester, amide, acétal,....etc. Le blocage se fait

souvent par réaction avec un polymere.

1.1.3 Polyméres porteurs de groupements ayant une activité spécifigue

Les médicaments fixés sur un polymere peuvent étre a la fois « ciblés »,
c’est-a-dire amenés a un endroit donné de l'organisme, et relargués de facon
contrblée dans le milieu vivant. Beaucoup de molécules ont une efficacité
thérapeutique faible, ce qui exige des doses élevées de médicament, donc
augmente sa toxicité. Cette difficulté peut étre surmontée par les médicaments

temporairement fixés sur une macromolécule.

1.1.4 Polymeéres a adsorption spécifique

La modification chimique des polymeres permet de préparer des
échangeurs d’ions, des adsorbeurs d’ions métalliques et des membranes a

propriétés complexantes ou chirales.

1.2 Réactions de modification sur les polymeéres [2]

1.2.1 Isomérisations

» Isomérisations configurationnelles: C’est le cas de I'isomérisation équilibrée

des formes cis et trans des polydiénes.
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e Cyclisations: on peut prendre I'exemple de l'acrylonitrile qui dans certaines
conditions peut donner un polymere dit « en échelle » résultant seulement

de la cyclisation, sans modification du squelette hydrocarboné.

e Isomérisation par réaction d’inter-echange: certaines réactions entre
chaines consistent en des échanges de segments de polymere; cela est
classique avec les polyesters mais aussi avec les polyamides, les

polydiméthylsiloxannes et les polyuréthannes.

1.2.2 Additions

Les réactions d’addition sont les mémes pour le polymére et pour une
molécule modélisant le monomere; leurs mécanismes peuvent étre radicalaires,

ioniques, ou concertes.

1.2.3 Chélation

Les polyméres chélatants sont estimés par leur tendance a former des
liaisons de coordination avec les ions métalliques. De nombreux polyméres
complexants ont été étudiés, on peut citer les polyméres porteurs de fonctions

amine et de ligands macrocycliques (éthers couronnes).

1.2.4 Substitutions

Il existe une vaste gamme de réactions de modification chimique par
substitution; on peut citer la chloration, I'estérification et I'hydrolyse, la réduction,
'amination et la quaternisation, les réactions de Friedel-Crafts, la métallation et la

sulfonation.

1.2.5 Eliminations

On peut citer plusieurs exemples de réactions d’élimination tels que la

déshydrochloruration du poly(chlorure de vinyle), la déshydrochloruration du
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poly(chlorure de vinylidene), et la déshydratation du poly(alcool vinyliqgue) (PVA)
(Eq.2).

Hzo n

1.2.6 Coupures de chaine

Les coupures non contrdlées relevent de la dégradation des polyméres [3].
Il existe quelques exemples de coupures spécifiques; c’est le cas pour les
polymeres renfermant des OH en a tels que la cellulose ou le PVA (structure téte
a téte) (Eq.3) [2].

Oxydation
CHZ—C|:H—CHZ—CH—CH—CHz—CHz—CliH—CHz—Cer E— —CHz—CliH—CHg—CH:O

OH OH OH OH OH OH

+

o= HC—CHz—CHz—(ltH—CHz—(liH
OH OH

Eq.3

1.3 Exemples de modification chimique

1.3.1 Conversion du OH en nucléofuge par une tosylation

La tosylation est une réaction de condensation en milieu basique qui
permet de convertir la fonction OH en groupement tosylate, qui est un excellent
groupement partant. Il est connu que les meilleurs nucléofuges sont des bases
faibles, ce sont les bases conjuguées d’acides ayant des pKa inférieurs a 8 (le
pKa de l'acide p-toluéne sulfonique est de -0,6).

Le groupement OH n’est pas un bon nucléofuge. Par sa conversion en
tosylate, le substrat peut subir des réactions de substitution nucléophile ou
d’élimination [4]. Les agents de tosylation les plus utilisés sont : le chlorure de p-

toluenesulfonyle (chlorure de tosyle, TsCI) et I'acide p-toluene sulfonique (TsOH).
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Le chlorure de tosyle a été utilisé comme agent de condensation trés

efficace pour la synthese d’anhydrides, esters et amides [5,6].

La tosylation est une réaction qui nécessite un milieu réactionnel basique,
cette basicité provient de I'ajout d’amines. Les amines sont les nucléophiles
puissants exposés a réagir avec TsCl, ainsi leur utilisation directe peut mener a

des produits secondaires [7].

Plusieurs travaux ont traité de la tosylation des alcools et des polyalcools.

La plupart de ces travaux portent sur la tosylation de la cellulose.

RAHN et coll. [8] ont synthétisé le p-toluenesulfonate de cellulose dans le
systeme DMA/LICI (Eqg.4). lls ont d'abord solubilisé la cellulose dans le mélange
DMAJ/LICI dans des conditions appropriées, puis ils I'ont fait réagir avec le chlorure
de tosyle en présence d'un mélange TEA/DMA (10/7, v/v). Le mélange est agité a
8 °C pendant 24 h.

B OH 7] 1-DMA/ LiCl B OTSO 7]
O 2-TsCI,TEA o
O\ ~
] HO OH 8 °C, 24 h RO OR
- —n - R=HouTs I
Eq.4

HEINZE et RAHN [9] ont préparé un polysaccharide amphiphile réactif via
la tosylation de la cellulose en milieu homogéne, suivie de la sulfonation par le
complexe SOz-pyridine dans le DMA, pour aboutir & des polymeres solubles dans
leau et le DMSO.

LIU et BAUMANN [10] ont développé une nouvelle méthode régiosélective
pour la synthése de 6-amino-6-déoxycellulose, ainsi que son 6-N-sulfonaté et ses
dérivés 6-N-carboxymethylés, et ceci sans employer des groupements
protecteurs. Les conditions de réaction ont été optimisées pour préparer le
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tosylate de cellulose avec tosylation totale a C-6 et tosylation partielle aux C-2 et
C-3.

EHRENFREUND-KLEINMAN et coll. [11] ont étudié les dérivés tosylates,
pour la conjugaison des médicaments contenant des groupements amines aux

polysaccharides.

ALBAYRAK et YANG [12] ont étudié limmobilisation de I'enzyme
Aspergillus oryzae (-galactosidase sur le coton activé par le chlorure de p-

toluenesulfonyle (chlorure de tosyle).

BOEYKENS et coll. [13] ont proposé une ioduration en deux étapes pour
modifier le scleroglucan, en suivant un procédé rapporté pour I'a-cyclodextrine
(lwakura et coll. 1975). La premiére étape ou ‘activation’ comprend l'introduction

du p-toluensulfonyle, qui est remplacé in situ par l'iodure, dans la deuxieme étape.

KURITA [14] a étudié la tosylation de la chitine. Il a fait réagir la chitine avec
le chlorure de tosyle en milieu hétérogéne dans la pyridine a 100 °C. Cette
réaction s’avérant trés lente, I'auteur a donc opté pour une réaction a l'interface
entre une solution alcaline de chitine et une solution de chlorure de tosyle dans le
chloroforme; ainsi, le groupement tosyle est introduit & la position (C-6) la moins

encombrée du polymere (Eq.5).

- OH . B OTs N
O o TsCl/ CHCl5 © o
o N N
“HO NHAc NaOH aq RO NHAC
- I L R=H,Ts -n
Eq.5

MOMTAZ et coll. [15] ont travaillé sur lactivation des groupements
hydroxyles d’'une membrane de poly(fluorure vinylidene), par leur transformation

en esters sulfoniques en employant le chlorure de p-toluenesulfonyle (TsCl). La
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réaction avec le chlorure de tosyle (TsCl) a été conduite dans une solution

organique (acétate d'éthyle), en présence d’'un équivalent de pyridine.

MUDERAWAN et coll. [16] ont étudié une nouvelle méthode fiable pour
l'introduction de groupements amines aux positions 2 ou 6 de [3-cyclodextrine et
de permethyl-B-cyclodextrine. Elle implique la tosylation sélective des
groupements OH, suivie de la substitution des groupements tosylates par les
groupements azotures, ensuite la réduction presque quantitative par la

triphenylphosphine et enfin I'hydrolyse de l'intermédiaire phosphinimine.

ROY [17] a réalisé la tosylation de la fonction alcool primaire du 5-O-
benzoyl-1,2-O-isopropylidéne-a-D-xylofuranose. Le rendement atteint 74%, en

présence de 2,5 équivalents de TsCI dans la pyridine a 50 °C pendant une nuit
(Eq.6).

Bz Bz O

o TsCl 0
H . Ts

pyridine, 30°C ) Eq.6
X X

STORCK et coll. [18] ont utilisé la tosylation comme étape d’activation du 4-

hydroxy-3-nitro-2-pyridinones, pour la synthése du dihydropyrido [3,4-b]
benzolf][1,4]thiazepin-1-one (EQ.7), qui est le constituant de base pour la

préparation d’'un agent anti-HIV.

ﬁ' Mo Tal(2 eq), TEA iTB -
HT. T s CHaCl, 20°C Tfr .~ NC2 Eq.7
P T LA Ry

-

DAS et coll. [19] ont utilisé le chlorure de silice comme catalyseur efficace
facilitant la tosylation des alcools par l'acide p-toluenesulfonique (Eqg.8). Cette

réaction se déroule dans le chlorure de méthyléne sous reflux. Ce processus est
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beaucoup plus associé a la tosylation sélective des alcools secondaires en

présence d’alcools primaires.

pTsOH
B—0iH] siliva chioride BT Eq.8
{'H:{'l_. refhix

VELUSAMY et coll. [20] ont étudié la tosylation des alcools aliphatiques et
aromatiques par l'acide p-toluénesulfonique, en utilisant le chlorure de cobalt (II)

hexahydraté (CoCl,.6 H,O) comme catalyseur.

CHOUDARY et coll. [21] ont utilisé Fe**-montmorillonite comme catalyseur

de la réaction de tosylation des alcools par TsOH.

1.3.2 Aziduration (azoturation)

Les azidures ont une utilisation extensive en syntheése organique,
spécialement pour [lintroduction de groupements amines primaires et la

construction de structures hétérocycliques [22].

MIZUNO et SHIOIRI ont étudié la conversion régiosélective de différents
alcools en leurs azotures d’allyle correspondants, en utilisant le bis (p-nitrophenyl)
phosphorazidate et le DBU (Eq.9)[23].

oo+ (PNDGCHORPIOM;  + DBU —— 4 & (pNO2CeH4ORPIO)OH-DBU

Eq.9
BARROS et coll. [24] ont pu synthétiser plusieurs mono et diamino- polyols
optiquement actifs, par une aziduration sélective des alcools correspondantes via

la substitution Sy2 de Mitsunobu.

GOUIN et KOVENSKY [25] ont décrit une procédure pour la synthese
régiosélective directe des sucres polyazidurés (Eq.10), qui demandent

habituellement une synthéese a multi-étapes. lls utilisent le systeme
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PPh3/CBrs/NaN3 pour azidurer les carbohydrates, via un protocole permettant de

moduler le degré d’azoturation obtenu lorsque le rapport réactif/ substrat change.

AciD

Maltose Azoturation
Eq.10

SHEY et coll. [26] ont décrit l'utilisation de l'aziduration en vue de la
réticulation de I'amidon. lls ont synthétisé les dérivés azidurés de différents grades
d’amidon en utilisant I'azidure de sodium (NaN3). Le temps de la réaction est 1 h
et le DMF s’est avéré un solvant idéal (Eq.11). Les résultats révelent que I'amidon
aziduré se réticule par simple chauffage.

O Ny
£ e 1. NaMs, DMF, 100 °C P L0, .
e, - ", F ki
0N, 2 PPn, CBI, DWF.25°C Qoo q.
HO L, I L

Les réactions d’aziduration sont généralement effectuées sans chauffage,
car les azidures se décomposent facilement [22]. D'une fagon générale, I'azoture
peut étre thermolysé ou photolysé pour produire le nitrene et l'azote [26]. Pour
éviter ce probléme, PARK [27] a élaboré une méthode simple pour I'accélération
de l'aziduration des dérivés tosylés de divers types d’alcools par micro-onde. Par
exemple, l'azidure de cyclohexyle est préparé par chauffage du tosylate
correspondant pendant 12 h dans le DMF a 90 °C en présence de NaNs, le
rendement de la réaction est de 91%. En transposant cette procédure dans un

micro-onde domestique, il a obtenu ce méme rendement aprés 5 min de réaction.

LIU et BAUMANN [10] ont préparé la cellulose azidurée en faisant réagir les
dérivés tosylés de la cellulose avec I'azidure de sodium dans le DMF; la réaction
se déroule pendant 24 h a 50 °C sous atmosphére inerte.
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CHAPITRE 2
L'ALCOOL POLYVINYLIQUE
ET SES MODIFICATIONS CHIMIQUES

2.1 Synthése du PVA

L’alcool polyvinyligue (PVA) est une résine thermoplastique synthétisée
pour la premiere fois en Allemagne en 1925. Elle est formée de macromolécules
ne renfermant que des radicaux méthiniqgues et des groupements hydroxyles
secondaires qui, a priori, pourraient s'alterner régulierement ou se succéder de

maniere aléatoire [28].

Le PVA n’est pas synthétisé par polymérisation directe du monomere
correspondant, car l'alcool vinylique, et pour des raisons thermodynamiques, se
transforme par tautomeérisation en acétaldéhyde [29]. Le PVA est donc obtenu par
hydrolyse (ou saponification) du poly (acétate de vinyle) (PVAc), selon le schéma

suivant :
P et sponificaion
n H=CH e CHz-CH —>«v’tCH2—C|IHT»

T @ m OH /|
7=C -0
CHg3 CHs

Acétate devinyle Poly(acétate de vinyle) Poly(alcool vinylique)

(AV) (PVAC) (PVA)

Eq.7
L’alcool polyvinylique est classé selon son poids moléculaire (viscosité) en
trois grades [28]:

= PVA a poids moléculaire variant entre 170000 et 220000 (viscosité élevée).
= PVA a poids moléculaire variant entre 120000 et 135000 (viscosité

moyenne).
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= PVA a poids moléculaire variant entre 30000 et 35000 (viscosité faible).

Selon son taux d’hydrolyse (ou taux d’ester résiduel), on considére deux
grades de PVA :
= Un PVA partiellement hydrolysé: il représente les produits hydrolysés a 87-
89 %.
= Un PVA complétement hydrolysé: il est hydrolysé a >99%.

La variation du taux d’hydrolyse (% Hy) influe sur les propriétés du PVA.

2.2 Solubilité du PVA

Les différents grades de PVA sont solubles dans les solvants trés polaires
(DMSO, DMF, glycols.....) a haute température. lls résistent tres bien aux
hydrocarbures ainsi qu'a la plupart des solvants non polaires. Le
diethylénetriamine et le triéthyléenetetramine sont parmi les rares solvants

organiques qui dissolvent le PVA a température ambiante [1,28].

Le PVA est un polymére soluble dans l'eau; son hydrosolubilité est
influencée par son poids moléculaire et son taux d’hydrolyse [28,30]. Les grades
compléetement hydrolysés sont considérés comme hydrosolubles a chaud et
insolubles a froid, alors que les grades partiellement hydrolysés sont
hydrosolubles a chaud et a froid [28]. Sous forme d’'acétate (PVAc), le polymére
n'a pas de groupements hydrophiles qui le rendent soluble dans I'eau; toutefois,
les groupements OH sont capables de former des liaisons hydrogénes. Ainsi, plus
les groupements acétates sont convertis en groupements OH, plus la nature
hydrophile du polymeére s’affrme [30], atteint un maximum pour un taux
d’hydrolyse avoisinant les 88 % et diminue a proximité de l'état d’hydrolyse
complete (figure 2.1) [28,30].
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Figure 2.1 : Influence du taux d’hydrolyse du PVA sur sa solubilité dans I'eau.

2.3 Dégradation et biodégradation du PVA

La dégradation du poly (alcool vinylique) peut étre considérée sous deux

aspects :

- 'un négatif, c’'est celui de la dégradation thermique selon un schéma commun
a tous les polymeéres vinyligues [1]; la dégradation thermique du PVA
commence a 150 °C ou plus, et ceci dépend du grade de PVA (% Hy, pH). Le
processus de dégradation de la matrice polymére génére de I'eau
accompagnée de produits de dégradation tels que I'acide acétique (pour les
polyméres partiellement hydrolysés) [29]. L'élimination de I'eau conduit a la
formation d’'insaturations ou de réticulations de type éther entre les chaines du
polymeére. La déshydratation génére un polymere conjugué (figure 2.2); cette

conjugaison est responsable de 'assombrissement de sa couleur [30].

- le second aspect, plus positif, concerne la biodégradabilité du PVA. En effet,
il est le seul polymere vinylique réellement biodégradable, puisqu’il se
transforme totalement en CO, et H,O, et ceci sous l'action de multiples

bactéries et selon un mécanisme complexe [1].
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Chauffage
—CH2—C|:H—CH2—(|3H—CH2—CH— —»—CHZ——CH—CHz—(l:H—CHZ—CH—
- H,O

OH OH OH 2 OH OH

- H,0
—CHz=CH—CHz=CH—CHz=CH—

Polymeére conjugué

O|H Chauffage ?H
—CH;,—CH—CH,;—CH—— —_— —CH,—CH—CH,;—CH——
OH - A0 o
—CHZ—CllH—CHz—CH—
oH

Polymeére réticulé

Figure 2.2 : Déshydratation du PVA.

2.4 Imperméabilité au gaz

L'une des propriétés uniques de l'alcool polyvinyligue est sa propriété
barriere aux gaz. Le film de PVA peut étre considéré comme imperméable a tous
les gaz, a I'exception de I'humidité et de I'ammoniac. En absence d’humidité, il
possede des propriétés barriere vis-a-vis de I'oxygene supérieures a celles de

tous les autres polymeres [28].

2.5 Réactions de modification chimique du PVA

Le PVA est un polymere qui trouve une large utilisation dans le domaine
des hydrogels, polyélectrolytes, optique et biomatériaux. Pour atteindre quelques
propriétés spéciales, la modification chimique du PVA est essentielle. A cette fin,
plusieurs approches ont été adoptées: 1) lincorporation des entités acide
phosphorique procure au PVA une habilité de conduction ionique [31], 2)
lintroduction des groupements uréthannes sur la chaine du PVA procure au
polymere une grande activité interfaciale et surfacique [32], et 3) une propriété
retardatrice de flamme du PVA est prouvée par transformation d'un certain

nombre de groupements hydroxyles en carbonyles [33,34].

2.5.1 Phosphorylation du PVA
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LIU et CHIU [35] ont modifié le PVA par oxydation suivie d’addition
nucléophile (figure 2.3). D’abord, lls ont oxydé PVA par le KMnO,4 pour former les
unités méthyléne cétone le long de la chaine polymeére, ensuite, les carbonyles
des unités méthyléne cétone réagissent avec le nucléophile 9,10-dihydro-9-oxa-
10-phosphaphenanthrene-10-oxyde (DOPO); ainsi, les groupements DOPO sont
attachés au carbone de la chaine polymére plutdt qu’aux groupements hydroxyles
restants du PVA. Le PVA ainsi modifié révéle des propriétés trés intéressantes
telles que la stabilité thermique, la solubilité dans les solvants organiques et le

pouvoir ignifuge (retardateur de flammes).

|Il.l OH Y .."' OH y E -Ci‘:| \
: | KMnO,, H,0 f -. T
A—cHy—oH—F— " e L oH— o F———CH,—C——
\ 20 m \ /
i -"ln 20 min \ / > ) / a
; OH , o T i
f T 0-P=0 170 °C, 2 h.
t——CH;——CH- J{ ~CHz— c---——]— o~ >— E——
Y / / i‘:\.\ f— '~'::
\ / I_-. A\ [ q ‘_ﬁ
DOFPO
/ on 1‘*.[ / ?H \
I | 1
T CHy——CH———CH;—C——
\ / 1 /
O R-0
DOPO-PVA W
{ g 1-\ F4

Figure 2.3 : Phosphorylation du PVA.

2.5.2 Tosylation du PVA

Des polyacrylates biodégradables insolubles dans I'eau sont produits par
une série de nouvelles technigues de copolymérisation et/ou réticulation en
utilisant des entites PVA modifiées. ARGADE et PEPPAS [36] ont fonctionnalisé le
PVA via une réaction de tosylation et/ou détosylation. Ensuite, le PVA modifié est
copolymérisé et/ou réticulé avec l'acide acrylique pour donner un polyacrylate
réticulé qui gonfle dans I'eau. Expérimentalement, lls ont condensé le PVA (type

Elvanol, M, = 52800; taux d’hydrolyse, 99,2%) avec le TsCl en présence de
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pyridine anhydre a température ambiante (figure 2.4). lls ont obtenu un PVA
partiellement tosylé, avec un taux de tosylation qui atteint 25% pour un rapport
molaire [AV] : [TsCI] de 1:3.

| pyridine
—CH—CH),—  + *-"—ﬁ@rn:, SN

OH )
TsCl

—({ II._{l‘I [ b {I[._(1II T
|
OH )

|
0=S=0

CH,

Figure 2.4 : Tosylation du PVA.

2.5.3 Modification chimique de I'alcool polyvinylique par des isocyanates d'alkyle

BROSSE et coll. [37] ont préparé des polymeres ayant des groupements
uréthannes en chaines latérales. Ceci fut possible en greffant, par I'action du
monoisocyanates, des segments organophiles sur l'alcool polyvinylique, rendant
ce dernier soluble en milieu organiqgue en vue dune utilisation pour la
microencapsulation de molécules chimiques. Cette réaction a été réalisée dans le
DMSO a 90 °C, en présence de dilaurate de dibutylétain comme catalyseur et
d’'une quantité d'isocyanate de n-propyle, de stéaryle ou de phényle selon le taux
de modification voulu (de 5-100%). Ces polymeres organo-solubles présentent

une certaine hydrophilie pour de faibles taux de modification.

2.5.4 Synthése de membranes hydrogels hydrophobes de PVA

GHOLAP et coll. [38] ont synthétisé et caractérisé une membrane hydrogel

hydrophobe modifiée de PVA (figure 2.5). Cette membrane est préparée par
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greffage radicalaire du N-tertiobutyle acrylamide (NTBA) sur le PVA. lls ont évalué
'accroissement de I'hydrophobie avec 'augmentation de la teneur en NTBA par

les mesures de I'angle de contact.

OH
— CI-Q—TI-H{C Hz—'|3H+y CH— ,?_
X -
OH 0 CHp CHa

| | |

t|:= 0 CH-—C—NH—C—CHz
Tz | |

CHs 0 CHa

Figure 2.5 : Structure du copolymére PVA-gel-polyNTBA.

2.5.5 Oxydation du PVA par I'acide chromique

ABDEL-HAMID et coll. [39] ont étudié la cinétique et le mécanisme de
I'oxydation du PVA par I'acide chromique dans l'acide perchlorique aqueux (figure
2.6). lls ont prouvé que cette réaction est a catalyse acide, et ont mis en évidence

la formation d’'un complexe intermédiaire entre I'acide chromique et le PVA.
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Figure 2.6 : Oxydation du PVA par 'acide chromique.
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2.5.6 Résines réticulées a base de PVA

Des billes de résine réticulée poreuse de PVA ont été préparées par WAN
et coll. [40]. Cette résine a été préparée via une réaction de préréticulation, suivie
d’'une réticulation en suspension en utilisant I'epichlorohydrine comme agent de
réticulation (figure 2.7). Les diverses applications de ce type de matériaux sont:
polymeéres supports de synthése organique, I'absorption, la séparation chimique et

la catalyse en phase solide.

_{_C,r 12_1Hh + H;;U

H MalH
W—C} 1,CI
Q
PVA préréticulé

Huile de paraffine
Span 80

Billes de PVA obtenues
par réticulation en
suspension

Extraction a I'eau, éther
de pétrole, et alcool

@—DH Billes de PVA

Figure 2.7 : Préparation de billes de résine en PVA réticulé.
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2.6 Copolymeéres du PVA

2.6.1 Copolymeéres (carboxylate-alcool vinyligue)

Les polycarboxylates a haut poids moléculaires, tels que le polyacrylate de
sodium, sont utilisés comme agents dispersants pour remplacer les
polyphosphates, qui sont des agents d'eutrophisation. Or, les polycarboxylates
sont connus pour étre non biodégradables, ce qui présente un risque
environnemental majeur. Par conséquent, beaucoup d’efforts sont employés pour
développer des copolymeres contenant des segments de PVA, afin d’obtenir des
polycarboxylates hydrosolubles et biodégradables. Plusieurs copolyméres
hydrosolubles a base de PVA ont été mis au point par copolymérisation radicalaire
(figure 2.8) [41- 43].

2.6.2 Copolymeéres (acide acryligue—alcool vinylique)

Le caractere hydrophile du PVA est exploité pour la synthése de
polyacrylates potentiellement biodégradables. Le polymére vinylique a été utilisé
comme agent de réticulation dans la conception de matériaux absorbants,

utilisables dans les produits hospitaliers, et d'agents épaississants [36].

2.6.3 Copolymeéres (ethyléne- alcool vinyligue)

Les copolymeéres (éthylene-alcool vinyliqgue) sont synthétisés par hydrolyse
du poly(éthylene-acétate de vinyle)(EVOH). Ce dernier est synthétisé dans le
méthanol par voie radicalaire & partir de I'éthyléne et de I'acétate de vinyle [44].
Ces copolyméres sont actuellement utilisés dans les emballages alimentaires pour

leurs propriétés barriére vis-a-vis des gaz.
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Figure 2.8 : Synthése de copolymeéres d’alcool vinylique contenant les

groupements carboxylates [41— 43].
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2.6.4 Glygosylation du PVA

La synthese par voie enzymatique de polymeres branchés a base de
glucose a récemment été reportée [45]. Ces polyméres se composent de glucose,

d’acides carboxyliques (exemple : acides gras) et de PVA.

La chaine principale du PVA est estérifiée par I'acide adipique qui forme
une longue entretoise se terminant par une entité glucose. Pour former cette
structure, il faut d’abord passer par la synthese enzymatique du 6-O-vinyladipoyl-
D-glucose, qui est ensuite polymérisé dans un mélange DMF/eau pour donner le
poly (6-O-vinyladipoyl-D-glucose) (figure2.9, a) [46].

Le PVA modifié contenant le N-acetyl-D-glucosamine (GIcNAc) a été
synthétisé par glycosylation (figure 2.9, b) [46,47]. Le polymére résultant montre

des propriétés thermiques et une solubilité différentes de celles du PVA [47].

a) JJ\['J b)
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Hi» H

Figure 2.9 : PVA glygosylé : a) poly (6-O-vinyladipoyl-D-glucose), b) PVA
contenant le N-acetyl-D-glucosamine.

2.7 Mélanges et composites a base de PVA [2]

Ces derniéres années, les plastiques biodégradables attirent une grande
attention, grace a leur utilisation potentielle pour remplacer les plastiques non

dégradables issus du pétrole.
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Les propriétés rhéologiques du PVA, particulierement sa capacité a former
des films résistants et son caractére hydrophile, expliquent 'amélioration des
propriétés mécaniques et des performances des polymeéres naturels lorsque ils lui
sont mélangés. Plusieurs études traitent des propriétés rhéologiques et de la
caracterisation structurale des matériaux, obtenus en mélangeant le PVA, en
solution ou par fusion, a plusieurs polymeres naturels d'origine végétale ou
animale tels que la cellulose, la lignine, 'amidon, la soie, la gélatine, la chitine et le

chitosane.

2.8 Applications de 'alcool polyvinylique [1]

Grace a ses propriétés speécifiques, le PVA jouit de plusieurs applications.

On peut en citer les suivantes :

e Colle : l'alcool polyvinylique est utilisé pour préparer les colles a papier.
L’'ajout de faibles proportions de PVA permet d’augmenter la puissance et
la résistance a I'eau des colles a base d’amidon et de dextrine. Lorsqu’une
résistance maximale a l'eau est nécessaire, on utlise les grades

completement hydrolysés de PVA.

e Liant: le PVA est un liant trés efficace pour une large variété de matériaux
incluant les fibres textiles. Il est utilisé comme liant pour plateaux

catalyseurs, liege, platre, et céramiques.

e Agent émulsifiant : le PVA se comporte comme un émulsifiant non-ionique.

C'est un protecteur de colloides qui toléere une forte concentration
d’électrolytes. Le PVA peut étre utilisé pour émulsifier diverses substances
incluant les huiles végeétales, les huiles minérales, les solvants, les

plastifiants, la cire, et les résines.

e Film: les films de PVA sont utilisés comme emballage hydrosoluble pour
les savons, sels de douche, insecticides, et désinfectants. Actuellement, il

est utilisé pour la fabrication d’emballages imperméables a I'oxygéne.
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e Revétements de protection: le PVA est utilisé comme revétement de

protection temporaire pour certains substrats, afin d’éviter les égratignures
des métaux, apres leur polissage. Il est aussi utilisé pour la protection des

meétaux contre le ternissement di aux gaz.

e Cosmeétiques : des émulsions tres stables d’huiles naturelles et de matieres
grasses peuvent étre préparées en utilisant un PVA partiellement

hydrolysé.
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CHAPITRE 3
FULLERENES ET POLYMERES FULLERENES

3.1 Fullerénes

3.1.1 Dates importantes dans I'histoire des fullerénes

1966: David Jones considere la possibilité de I'existence de cages de carbone [48].
1970: La symétrie icosaédrique d’'un agrégat formé de soixante atomes de carbone
est suggérée par Eiji Osawa [49]. La structure des fullerénes est alors proposée.
1985: Découverte des fullerenes par Harold Kroto (University of Sussex, Brington,
UK), Robert F.Curl et Richard E.Smalley (Rice University, Houston, USA) en
analysant la composition chimique du milieu interstellaire [50]. lls découvraient aussi
leur formation en focalisant un rayon de laser pulsé sur une cible en graphite [51] et
mettent en évidence leur stabilité. Les études théoriques concernant les fullerénes
sont réalisés peu apres cette date [52].

1990: Donald Huffman et Wolfgang Kratschmer rapportérent la préparation des
guantités macroscopiques du buckminsterfulluréne (Cego) [53], les importants travaux
d’'investigations qui suivirent cette découverte ont permis d'établir la structure (en
forme de ballon de football) du fullerene Cgo [54].

1991: Découverte des nanotubes de carbone (fullerenes tubulaires) au Japon par
Sumio lijima [55].

1996: Prix Nobel de chimie décerné a Kroto, Curl et Smalley pour leurs travaux sur

les fullerenes et leurs découvertes [56].

3.1.2 Structure de Ceo

Le plus populaire des fullerénes est le Ceqo; il est a la fois le plus stable et le

plus abondant des fullerénes (85%) [57]. Cso €st nommé buckminsterfullerene, [5,6]-
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fullerene-60-Ih ou [60] fulleréne. C’est en raison de sa ressemblance avec les ddémes
géodésiques imaginées et créées par I'architecte Buckminster Fuller que le Cgo a été
nommé Buckminsterfulleréne, et le terme fulleréne a été par la suite appliqué a tous

les représentants de la famille [58].

Le buckminsterfullerene (Ceo) est le plus petit fulleréne stable. Ce composé a
la forme d’un icosaédre tronqué, c’est en fait la réplique exacte d’'un ballon de football
(Figure 3.1-a). Formé de 12 pentagones et 20 hexagones, chaque pentagone étant
entouré de 5 hexagones. Le Cg est une molécule tres symétrique dans laquelle tous

les atomes de carbone sont équivalents [58].

La faible délocalisation des électrons 1t entraine I'existence de deux types de
liaisons carbone-carbone bien distinctes dans cette molécule (figure 3.1-b) :
= |es liaisons doubles (au nombre de 30) appelées liaisons [6,6], situées a la
jonction de deux hexagones (1,38 A).
» |es liaisons simples (au nombre de 60) appelées liaisons [5,6] situées, quant a
elles, & la jonction d’un hexagone et d’un pentagone (1,45 A) [57].
Cette localisation des électrons 1t résulte de la pyramidalisation des atomes de
carbone sp? du fait de la structure sphérique empéchant un bon recouvrement
orbitalaire. Le Cgp n'est donc pas une molécule aromatique [58]. Cette localisation
des doubles liaisons de la sphére est tres importante au niveau de la réactivité

chimique du fulleréne.

a)

liaison [6,6]

Figure 3.1 : Structure du Cgg [58].
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3.1.3 Propriétés physico-chimiques du buckminsterfulleréne

e Solubilité

Des études systématiques ont été menées afin de déterminer la solubilité du
Ceo dans une large gamme de solvants organiques. Il s'est révélé insoluble dans les
solvants polaires comme l'acétone, les alcools, ainsi que le tétrahydrofuranne, le
diéthyléther ou encore le diméthylsulfoxyde, et faiblement soluble dans les
hydrocarbures tels que le pentane, 'hexane ou le cyclohexane. Les solvants les plus
adéquats a la solubilisation du Cgy demeurent les solvants aromatiques tels le
benzéne (1,7 mg/mL), le toluéne (2,8 mg/mL), le chlorobenzéne (7 mg/mL), l'o-
dichlorobenzéne (27 mg/mL) ou encore le 1- chloronaphthaléne (51 mg/mL). Il peut
étre noté que les solutions de Cgo ont une couleur mauve- magenta caractéristique
[57,58].

La solubilité du Cgy dans les solvants organiques, bien que suffisante pour
permettre sa manipulation, a été rapidement jugée insuffisante pour envisager de
réaliser des dispositifs incorporant du Cgo pur. Un autre probléme réside dans la
tendance des molécules de fulleréne a s’agréger les unes aux autres, ce qui modifie
leurs propriétés. Pour ces raisons, la chimie du fulleréne s’est ingéniée a trouver des
réactions permettant de lier de maniére covalente des groupes solubilisants a la

sphére de carbone [58].

e Propriétés photo-physiques

Parmi les propriétés physico-chimiques tout a fait remarquables du Cgp, notons
la non linéarité optique (NLO) et ses qualités en matiere de limitation optique [59]. En
effet, I'absorption de lumiéere par le Cgo dans le domaine du visible est faible si la
molécule est éclairée par de faibles intensités lumineuses. Cependant, I'absorption
augmente considérablement quand l'intensité lumineuse devient plus importante:
I'absorption est non-linéaire. Ce phénomene peut-étre utilisé pour la protection d’'un
détecteur optique (une caméra, I'oeil humain...) contre une agression laser sans pour
autant empécher son utilisation sous de faibles radiations comme la lumiére du jour
[58].
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 Propriétés électrochimiques

C’est en 1992, dans certaines conditions (mélange toluéne/ acétonitrile : 5/1 a-
10 °C), que le groupe de ECHEGOYEN a réussi a générer et détecter par des étapes
distinctes six espéces anioniques Cgo" [60]. En termes plus simples, cette molécule
devrait avoir un caractére accepteur d’électrons et, en principe, pourrait accepter
jusqu’'a 6 électrons (par six réductions monoélectroniques successives [61]) pour
former un hexaanion Cg?, il est & noter gue les anions obtenus sont stables pendant
plusieurs jours a basse température. Toutefois, Cgo reste une espéce facilement
réductible (du moins pour la premiére réduction conduisant a I'anion Cgo) alors qu'il
est tres difficilement oxydable. En réduction, il est important de bien éliminer toute
trace d’oxygene, dans le cas contraire des films polyméres de Cg peuvent étre
obtenus [62].

Ces résultats se révelent particulierement importants car ils offrent une
premiere indication sur la réactivité chimique du Ceo. En effet, I'électronégativité du
Ceo laisse supposer que cette molécule serait plutét un électrophile, pouvant étre le

siege de réactions d’addition par attaque d’'un nucléophile.

3.1.4 Caractérisations spectroscopigues du buckminsterfulleréne

La caractérisation du Cgo par spectroscopie infra-rouge révele 4 bandes
d'absorption: 1428, 1183, 577 et 527 cm™, en accord avec le haut niveau de symétrie
de la molécule [63,64] (figure 3.2).
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Figure 3.2 : Spectre IR du Cgo dans le KBr [65].
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Le spectre d’absorption UV-Visible de Cg, dans I'hexane (figure 3.3) présente
une absorption dans I'UV, a des bandes caractéristigues 211, 256, 328 nm (les
valeurs varient légerement selon le solvant utilis€) et une trés faible absorption dans
le visible (bandes d’intensité et de largeur variables de 440 a 635 nm attribuées aux

transitions interdites) [66].

Absorbance
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Figure 3.3 : Spectre UV-Visible du Cgy dans I'hexane [67].

3.1.5 Propriétés Chimigues du buckminsterfulleréene

La modification chimique du Cgy présente un premier intérét, celui de
I'amélioration de sa solubilité. Les dérivés sont ainsi nettement plus faciles a
manipuler. D’autre part, de nombreux groupements possédant une fonction
spécifique ont pu étre greffés sur le Cgo pour I'obtention de molécules a propriétés
originales. Les réactions de fonctionnalisation de Cgy sont tres nombreuses, une
étude détaillée a été réalisée par HIRSCH [68,69]. De par la faible délocalisation des
électrons 1, Cgo présente une réactivité dont I'enjeu est le contrdle de sa mono-ou
polyfonctionnalisation [57]. Du fait de l'existence de deux types de liaisons : les
liaisons [5,6] et les liaisons [6,6], Cso Se comporte comme une oléfine déficiente en
électrons et réagit aisément avec les espéeces riches en électrons, c’est un bon

électrophile qui peut étre siege de réactions d’addition nucléophile [57,58].



43

3.1.6 Toxicité des nanoparticules

Le fulleréne Cgo fait partie des nanoparticules. Les propriétés toxicologiques
reliées aux nanoparticules ont fait I'objet de plusieurs études. Quoique celles-ci
demeurent fragmentaires en ce qui concerne les divers aspects toxicologiques et la
diversité des nanomatériaux qui ont été évalués, de nombreux effets déléteres ont
été mesurés, notamment chez I'animal. Les nanoparticules insolubles ou peu
solubles sont les plus préoccupantes et plusieurs études ont démontré que certaines
peuvent franchir les différentes barrieres de protection des organismes vivants. Ainsi,
ces nanoparticules inhalées peuvent se retrouver dans le sang en ayant franchi tous
les mécanismes de protection respiratoire ou gastro-intestinale et se distribuer ainsi
dans les différents organes et s’accumuler a certains sites spécifiques. Plusieurs des
nanoparticules ont démontré d’'importants effets toxiques. Les études disponibles ont
démontré plusieurs effets chez I'animal en fonction du type de nanoparticules. Parmi
ceux-ci, on a identifié des effets toxiques au niveau des reins, de la reproduction et
de la génotoxicité. De plus, certaines particules causent des granulomes, de la
fibrose et des réactions tumorales au niveau pulmonaire [70]. L'estimation des doses
toxiques en nanoparticules chez 'humain, spécialement le fulleréne Cg, €st toujours

au stade de recherche.

3.2 Polymeres modifiés au fulleréne

3.2.1 Classification des polyméres contenant du fulleréne

Le greffage du Cgp sur le polymére conduit au changement des propriétés de
ce dernier et de nouvelles propriétés peuvent apparaitre, en méme temps, et
contrairement au fulleréne, les polymeres fullerenés sont solubles dans les solvants
usuels.

La maitrise de la modification des polyméres par le Cgo peut conduire a des
polymeéres avec différentes structures. Les matériaux contenant des entités fullerene

dans leurs structures peuvent étre classés comme suit (figure 3.4) :
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Figure 3.4 : Différents types de polymeéres dérivés du Cg [71].

La classification est la suivante :

(a) : polyméres dont la chaine principale contient du fullerene.
(b) : fullerene immobilisé sur la surface d’un solide.

(c) : polymeéres fullerenés ayant la forme d’une étoile.

(d) : polyméres possédant un fulleréne terminal.

(e) : polymere réticulés du fulleréne.

() : polymeéres possédant des fullerenes latéraux.

(g) : dendimeére a base de fulleréne.
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» Polyméres possédant des fullerénes latéraux

La premiére tentative pour produire des polymeres possédant des fulleréenes
comme groupements latéraux est celle de WULD et coll. [72]. lls ont fonctionnalisé le
fulleréne en préparant le dihydroxy fulleréne, ensuite, par polycondensation, pour
obtenir un polyester ou un polyuréthanne contenant du fulleréne (figure 3.5). A cause

de 'encombrement stérique da au fulleréne, le degré de polymérisation est tres bas.

En utilisant différentes stratégies, GECKELER et HIRSCH ont préparé le
premier polymere possédant des fullerenes latéraux [73]. lls ont commencé par
préparer un amino-polymeére qu'’ils ont fait, ensuite, réagir avec le Cgo (figure 3.6).
Une méthode similaire a été adoptée pour synthétiser un polymere a base de
fullerene en liant le fullerene a un polymere hydrocarboné contenant des
groupements amines. Certains de ces polymeres sont solubles dans I'hexane et le
THF alors que le fulleréne y est insoluble.

HAWKER a réussi a préparer un polymére linéaire possédant des entités
fullerene pendantes par des ponts dazote [74] (figure 3.7). Dans ce type de
polyméres, la teneur en Cgo peut étre contrélée en utilisant les unités azidométhyl
dans le polymére initial. Le groupement azoture est facilement introduit dans la
chaine du polymére et sa réaction avec Cgo peut étre contrblée, cette méthode est
largement utilisée [75,76].

En utilisant la réaction du groupement azidure avec le fullerene, des
monomeres contenant du fullerene peuvent étre préparés. SATO et coll. [68] ont
préparé le monomere méthacrylate contenant du fullerene, pour étre copolymérisé
avec le t-butyl méthacrylate par voie radicalaire, donnant un copolymeéere avec des

entités fullerenes greffées.
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Figure 3.6 : Préparation d’'un polymere fullerené soluble [73].
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Figure 3.7 : Réaction du fulleréne avec un polymere contenant le groupement azoture
[74].

La cycloaddition est une autre méthode trés intéressante pour la préparation
de ces polyméres fullerénés. On peut citer I'exemple de la réaction du
benzocyclobutenone (BCBO)-PSt avec Cgo sous reflux dans le 1,2-dichlorobenzene
[77]. En utilisant la méme réaction, le fullerene peut étre introduit dans le poly
(dimethylsiloxanne) [78] pour donner un polymére avec d'excellentes propriétés
filmogeénes. Des polycarbonates fullerenés peuvent étre préparées par réaction

directe avec le Cgp en utilisant AICI; comme catalyseur [79,80].

Le Cqo peut étre directement incorporé dans le polystyrene non réticulé,
comme rapporté par Liu et coll. [81]; le polymere PS — Cgo a été préparé en utilisant la
réaction de Friedel-Crafts. CHEN et coll. [82,83] ont illustré la préparation de
polymeéres fullerenés solubles en faisant réagir des carbanions des chaines de
polymére avec des fullerenes. En utilisant des carbanions sur une chaine de
polymere, DAI et coll. [84,85] ont attaché avec succes le Cg aux chaines du 1,4-
polydiene.
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e Polymeéres dont la chaine principale contient du fulleréne

Le premier polymére possédant du fullerene dans chaine principale a été
préparé par BENINCORI et coll. [86] par lintermédiaire d'une polymérisation

électrochimique.

Le premier véritable polymére possédant du fullerene dans la chaine principale
a été synthétisé par TAKI et coll. [87] en faisant réagir le bisphénol Cg avec une
guantité équimolaire de dichlorure d’'acide dibasique a température ambiante pour
avoir des polyesters linéaires contenant la partie de fullerene dans la chaine

principale.

e Polymeéres possédant un fulleréne terminal

Le premier polystyrene-Ceo a été préparé par réaction de polystyrene
possédant une fonction amine terminale avec le Cg [88]. HUANG et GOH ont
synthétisé le (polyoxyde d’éthyléne)-Ceo. lls ont d’abord synthétisé le PEO-N3 qu'ils
ont mélangé au Cgo sous reflux dans le chlorobenzéne [67,89] (figure 3.8). LI et coll.
ont synthétisé un polystyrene-Cgo vVia une polymeérisation par transfert d’atome (ATRP)
[90].

1.50Cl,

MeOO) Hzmm

Figure 3.8 : Réaction de fullerénation du poly (oxyde d’éthyléne) [67].
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3.2.2 Applications des polyméres modifiés au fulleréne

Les polyméres contenant le Cgo ont plusieurs domaines d’application, tels
gue la photoconductivité, la photoréfraction, les cellules photovoltaiques [91], les

photodiodes et la limitation optique [71].

La photoconductivité d'un polymere conducteur peut étre nettement améliorée
par l'introduction du Cgo dans sa structure. Les performances de matériaux tels que le
PVK-Cgo (PVK: poly(N-vinylcarbazole)), PMPS-Cg, (PMPS: polyméthylphenylsilane)
et OO-PPV-Cg (poly(2,5-dialkoxyp-phenyléne vinyléne)) sont comparables a celles
de certains photoconducteurs disponibles, comme les agrégats de colorant a base de

thiapyrylium.

Les conditions de photoréfractivité peuvent étre remplies par un composé
organique contenant simultanément des composants photoconducteurs et électro-
optiques. C'est dans cette optique que les polymeres modifiés au Cg ont été
intensivement étudiés au cours de cette derniére décennie. Les matériaux
photoréfractaires sont potentiellement utilisés dans les dispositifs de stockage de

données.

Les polyméres modifiés au Cg sont des candidats potentiels pour des
applications nécessitant la non linéarité optique (NLO), ceci en raison de leurs
propriétés NLO, leur seuil de dommages optique éleveé, et la facilité de leur mise en

ceuvre [71].

3.2.3 Notre objectif

Dans la perspective de préparer un matériau polymere renfermant du fullerene
dans sa structure et possédant les propriétés citées dans le paragraphe précédant, et
vu l'impossibilité du greffage directe du Cgp sur le PVA, on a adopté un procédés
renfermant plusieurs étapes réactionnelles: la tosylaion, [laziduration, et la

fullerenation.
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PARTIE EXPERIMENTALE

4.1 Produits chimiques utilisés
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L'alcool polyvinylique et les différents produits chimiques ont été utilisés

sans purification préalable. Les solvants utilisés (N,N-dimethylformamide (DMF),

éthanol, N,N-dimethylacétamide (DMA), méthanol, acétone purifié par distillation,

dimethylsulfoxide (DMSO), tetrahydrofuranne (THF), chloroforme, chlorobenzene)

sont de source Fluka, Panreac ou Reidel-de Haén.

Tableau 4.1 : Formules chimiques et origines des produits utilisés.

Produit Formule Source
Acide chlorhydrique HCI Panreac
Acide p-toluénesulfonigne C7HgS0O3 Panreac
Alcool polyvinyligue Rhodoviol 4/20 —CoH50) Prolabo
Alcool polyvinylique Rhodoviol 25/140 —C2H50) Prolabo
Alcool polyvinylique PVA 72.000 —C,Hs0); Fluka
Amidon soluble (soluble starch) / Reidel-de Haén
Azidure de sodium NaN; Prolabo
Buckminsterfullerene Cegg Cso Fluka
Chlorure de lithium LiCl Panreac
Chlorure de p-toluénesulfonyle (97%) C/H;SO.CI Fluka
Chlorure de p-toluénesulfonyle (98%) C/H;SO.CI Aldrich
Pyridine CsHs5N Panreac
Triéthylamine (TEA) CeH1sN Panreac
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4.2 Sélection du PVA
Trois grades de PVA sont disponibles au niveau du laboratoire (LCPMM) :
Rhodoviol 4/20, Rhodoviol 25/140 et PVA 72.000. Afin de choisir le plus approprié

aux réactions de modifications ciblées, les différents grades sont sélectionnés

selon leurs indices d'ester (IE), leurs taux d’hydrolyse (%Hy) et leurs températures
de dissolution (Tgis) dans I'eau et le DMF(Tableau 4.2).

Tableau 4.2 : Caractéristiques des grades du PVA.

PVA Rhodoviol 4/20 | Rhodoviol 25/140 PVA 72.000
%Hy 98,2 86 99,6
IE 11,13 120 4,2
(mg KOH/qg)

Tais (°C) 135 105 >165
DMF

Tais (°C) 85 ambiante 95
H.O

Au vu de ces résultats, le PVA sélectionné est le Rhodoviol 4/20.

4.3 Tosylation

4.3.1 Tosylation du PVA par le chlorure de p-tolueénesulfonyle (TsCI) en présence
de TEA
Dans un ballon de 250 mL muni d'un réfrigérant, 1 g de PVA (0,0227 mole

d’'unités alcool vinylique (AV)) est mélangé a 24 mL de DMF, le mélange est
ensuite porté a 135 °C sous agitation a lI'aide d’'un barreau magnétique jusqu’a la
dissolution complete du polymere. Apres refroidissement a la température
ambiante, on ajoute un mélange de 11,4 mL de TEA (0,0819 mole) et 7,8 mL de
DMF (10/7, viv) et on agite le tout pendant deux heures. Ensuite, on maintient la
température du mélange dans la gamme 15-20 °C et on ajoute goutte a goutte
une solution de TsCl dans le DMF (Voir tableau 4.3). Dés l'ajout des premiéres
gouttes, le mélange devient épais et on remarque un changement de couleur du

blanc vers le jaune ensuite un virage vers l'orange ou le rouge brique. On
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enregistre une augmentation de température qui dure plus de dix minutes avant
de revenir a la température initiale. Les conditions opératoires sont résumées

dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3 : Conditions opératoires de la tosylation du PVA.

| Solution de TsCl | Aspectfinaldu | goypijite
Rapport molaire [nelange | du produit
AV [TsCl Tscl, | pm | €8tO™M€T | dans H,0
g (mole) (mL)
1/1 4,46 6,4 visqueux, orange soluble
(0,0227)
1/1,5 6,69 9,6 visqueux, orange soluble
(0,03405)
1/2 8,92 12,8 visqueux, rouge soluble
(0,0454) brique
1/2,5 11,15 16 visqueux, rouge soluble
(0,05675) brique
1/3 13.38 192 treés visqueux, insoluble
© 0’681) ’ rouge noirci
trés visqueux,
1/4 17,84 25,6 | rouge noirci avec insoluble
(0,0908) une couche de
cristaux a la
surface
trés visqueux,
1/5 22.3 32 rouge noirci avec insoluble
(0,1135) une couche de
cristaux a la
surface

Les produits sont récupérés par précipitation dans l'acétone et filtration sur
papier filtre, suivie par plusieurs lavages alternés a l'eau distillée et I'acétone. Les
solutions de lavage sont récupérées et testées par une solution de AgNO3 (pour
détecter le résidu de TsCl); le lavage s'arréte lorsque le test est négatif.

Les polyméres purifiés sont sous forme de gels oranges. lls sont étalés sur

des plaquettes en verre et séchés dans une étuve a 40 °C jusqu’a poids constant.
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Apres séchage, tous les polymeres se présentent sous forme de films oranges
transparents, résistants et trés souples. Les produits sont caractérisés par UV, IR,
viscosimétrie, tests de solubilité et indice d'ester. Les produits des rapports 1/3,
1/4 et 1/5 sont trés peu solubles dans l'eau et insolubles dans les solvants
organiques, leurs films sont analysés seulement par IR.

L’évolution du taux de tosylation est étudiée est fonction du rapport molaire

[alcool vinylique]/ [TsCI] et du temps de réaction. Les résultats de I'optimisation

des essais figurent sur les tableaux 4.4 et 4.5.

Tableau 4.4 : Résultats de la tosylation du PVA en fonction du rapport
molaire [AV]/ [TsCI] pour 48 h de réaction; T=15-20 °C.

Rapport Indice d'ester, | Viscosité Taux de
Essal molaire IE (mg KOH/g) | intrinséque, tosylation,
[AV]/ [TsCI] [n] (dL/g) TT (%)
0 1/0 11,13 0,2777 0
1 1/1 64,51 0,3663 17,59
2 1/1,5 58,9 0,2652 16,09
3 1/2 67,32 0,5955 27,75
4 1/2,5 69,4 0,4160 32,25
5 1/3 / / /
6 1/4 / / /
7 1/5 / / /

Tableau 4.5 : Résultats de la tosylation du PVA en fonction du temps
[AV]/ [TsCI] = 1/2,5; T=15-20 °C.

Essai Durée de la Indice d'ester, Viscosité Taux de
réaction (h) IE (mg KOH/q) intrinseque, | tosylation,
[n] (dL/g) TT (%)
4 - 8 67,0 0,5378 25,73
- 24 70,12 0,3314 67,07
4 -c 48 69,4 0,4160 32,25
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Le taux de tosylation correspond au pourcentage de substitution des
groupements hydroxyles du PVA par les groupements tosylates provenant du
TsCl, il a été calculé moyennant une courbe d'étalonnage de l'acide p-toluene
sulfonique dans l'eau distillée a A = 222 nm.

La modification chimique peu changer la solubilit¢ des polyméres, cet
aspect a été étudié par la détermination de la température de dissolution des PVA
tosylés dans I'eau, DMF et DMSO (voir tableau 4.6).

Tableau 4.6 : Température de dissolution (°C) des produits tosylés par TsCI

dans quelgques solvants.

Essai Tais (H20), °C | Tais (DMF), °C | Tas (DMSO), °C
0 85 135 45
1 100 **%k*% *
2 60 115 *
3 75 105 *

4-a 95 100 *
4b 80 95 *
4-c 95 95 *
5 ** *k% *%
6 ** ** *%
7 ** ** **

*: Polymere soluble a température ambiante.
** - Polymere insoluble.

*** - Gonflement du polymeére a haute température sans solubilisation.

4.3.2 Tosylation du PVA par le chlorure de p-toluénesulfonyle (TsCl) en

présence de pyridine

Le méme protocole opératoire de tosylation est adopté sauf qu'on substitue
le volume de TEA par un méme volume de pyridine (exces). La couleur du
mélange réactionnel devient immédiatement orange et la température du mélange

réactionnel s’éleve de plus de 30 °C.
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La récupération du produit se fait de la méme maniere que pour la TEA.

Les produits sont sous forme de films transparents de couleur miel. lls sont

caracteérisés par UV, IR et viscosimétrie. Les résultats figurent sur le tableau 4.7.

Tableau 4.7 : Résultats de la tosylation du PVA par TsCl en présence de

pyridine.
Rapport Temps Viscosité Température de Taux de
molaire de la réaction intrinséque, dissolution dans | tosylation,
[AV]/ [TsCI] (h) ] (dL/g) H,0 (°C) TT (%)
1/1 24 0,2706 55 18,22
1/2 24 0,2137 64 43,91
1/3 65 0,1615 118 77,83

4.3.3 Tosylation du PVA par I'acide p-toluénesulfoniqgue (TsOH)

On suit le méme protocole opératoire que la tosylation au TsCI/TEA en

substituant le TsCI par le TsOH. L'ajout de la solution de TsOH au mélange

réactionnel n'engendre aucun changement de température ou de couleur. Les

conditions opératoires figurent sur le tableau 4.8 :

Tableau 4.8 : Conditions opératoires de la tosylation du PVA par TsOH.

. Solution de TsOH
Rapport molaire

[AV]/ [TsOH] TsOH, DMF

g (mole) (mL)

1/1 4,4 6,4
(0,0227)

1/2 8,8 12,8
(0,0454)

1/3 13,2 19,2
(0,0681)

1/4 17,6 25,6
(0,0908)

1/5 22 32
(0,1135)
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Les produits sont récupérés par précipitation dans l'acétone suivie par une
filtration sur papier filtre. Le produit est ensuite dispersé dans le DMF pour enlever
le résidu de TsOH, filtré, remis dans l'acétone sous agitation et finalement filtré.
Cette derniere étape est refaite quatre fois. Les produits frais se présentent sous
forme de gels blancs trés denses, ils sont étalés sur des plaquettes en verre et
séchés dans une étuve a 40 °C jusgu’a poids constant. Les polyméres modifiés
sont sous forme de pastilles transparentes et tres brillantes.

L’évolution du taux de tosylation est étudiée en fonction du rapport molaire
[AV]/ [TsOH] et du temps de réaction. Les résultats de I'optimisation des essais

figurent sur les tableaux 4.9, 4.10 et 4.11.

Tableau 4.9 : Résultats de la tosylation du PVA en fonction du rapport
molaire [AV]/ [TsOH] pour 48 h de réaction; T=15-20 °C.

Rapport Indice d'ester, Viscosité Taux de
Essal molaire IE (mg KOH/g) | intrinséque, tosylation,
[AV]/[TsOH] [n] (dL/g) TT (%)
(0} 1/0 11,13 0,2777 0
r 1/1 12,13 0,2234 13,94
2 1/2 16,87 0,2125 14,37
3 1/3 21,09 0,2071 30,13
4 1/4 27,42 0,1683 34,40
5 1/5 20,65 0,1763 27,28

Tableau 4.10 : Résultats de la tosylation du PVA en fonction du temps,
[AV]/ [TsOH] = 1/4; T=15-20 °C.

Temps de la Indice d'ester, Viscosité Taux de

Essai réaction (h) IE (mg KOH/g) | intrinseque, tosylation
[n] (dL/g) TT (%)
4’ -a 4 17,93 0,2027 12,65

4’ -b 8 22,14 0,2401 14,61
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4’ -c 16 22,67 0,2183 14,61
4’ -d 24 26,36 0,1847 29,93
4 -e 48 27,42 0,1683 34,40

Le taux de tosylation a été calculé moyennant une courbe d’'étalonnage de

l'acide p-toluénesulfonique dans l'eau distillée a A = 222 nm.

Tableau 4.11 : Température de dissolution (°C) des produits tosylés par
TsOH dans H,0 et DMSO.

Essai Tais (H20), °C | T4is (DMSO), °C
0} 85 45
1 45 40
2 55 ambiante
3 60 ambiante
4'-a 55 ambiante
4'-b 55 ambiante
4'-c 60 ambiante
4'-d 60 ambiante
4'-e 65 ambiante
5 75 ambiante

4.3.4 Tosylation du PVA dans le systeme DMA / TsCl/ TEA

Dans un ballon de 250 mL muni d'un réfrigérant, 1 g de PVA est mélangé a
24 mL de DMA, le mélange est porté a 100 °C sous agitation jusqu'a la
dissolution compléte du polymére. Apres refroidissement a la température
ambiante, on ajoute un mélange de 11,4 mL de TEA et 7,8 mL de DMA (10/7, viv)
et on agite le tout pendant deux heures. Ensuite, on maintient la température du
mélange dans la gamme 15-20 °C et on ajoute goutte a goutte une solution de
8,92 g (0,0454 mole) de TsCl dans 12,8 mL de DMA et on agite pendant 65 h.
La récupération du produit de cette réaction est impossible car le polymere ne

précipite dans aucun des milieux essayés.
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4.3.5 Tosylation du PVA dans le systeme DMF / TsCI/ TEA / LiCl

Dans un ballon de 250 mL muni d'un réfrigérant, 1 g de PVA est mélangé a
24 mL de DMF, le mélange est porté a 135 °C sous agitation jusqu’a la dissolution
complete du polymére. On refroidit le mélange jusqu’a 100 °C puis on ajoute 4,25
g de chlorure de lithium (20% d’'exces en masse de LiCl) tout en maintenant une
forte agitation pendant 15 min. Aprés retour a la température ambiante, on ajoute
un melange de 11,4 mL de TEA et 7,8 mL de DMF et on agite pendant 2 h.
Ensuite, on ajoute goutte a goutte une solution de 11,15 g (0,05675 mole) de TsCI
dans 16 mL de DMF. Aprés quelgues minutes, le mélange réactionnel devient trés
visqueux, suite auquel on ajoute 30 mL de DMF et on maintient la température a
30 °C pendant 24 h.

Le produit est récupéré par précipitation dans l'acétone et filtration sur
papier filtre, suivie par plusieurs lavages alternés a I'eau et I'acétone. Les solutions
de lavage sont récupérées et testées par une solution de AgNO3 (pour détecter le
résidu de TsCl et LIiCl); le lavage s’arréte lorsque le test est négatif.

Le produit frais purifié se présente sous forme d’'une pate consistante tres
collante de couleur moutarde qui flotte a la surface de I'eau froide. Le produit est
étalé sur une plaquette en verre et séché dans une étuve a 40 °C jusqu’a poids
constant. Le produit séché est sous forme d'un film souple et transparent, il est
analyseé par IR.

4.3.6 Tosylation de I'amidon

L’amidon dont on dispose est soluble dans I'eau a 135 °C et insoluble dans
le DMF. Sa tosylation a été réalisée en suspension dans le DMF avec un rapport
molaire [amidon]/ [TsCl] = 1/2,5.

Dans un ballon de 250 mL on mélange 3,68 g d'amidon (0,0227 mole) avec
24 mL de DMF et on agite pendant 1 h, ensuite on ajoute un mélange de 11,4 mL
de TEA et 7,8 mL de DMF et on maintient l'agitation pendant 2 h. Puis, on ajoute
goutte a goutte une solution de 11,15 g (0,05675 mole) de TsCl dans 16 mL de
DMF. La température passe de 15 a 25 °C avant de rechuter a 15 °C. La couleur
vire du blanc vers le jaune, I'orange et enfin le rouge brique au bout de 2 h. La
réaction dure 24 h.
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Le produit est récupéré par filtration, lavé plusieurs fois a l'acétone et a
I'eau distillée, et séché dans une étuve a 40 °C pendant 48 h. Le produit purifié est

analysé par IR sous forme de pastille de KBr.

4.3.7 Application des conditions de la tosylation a I'oxydation des alcools

e |dentification du systéeme oxydant

Les résultats expérimentaux de la réaction de tosylation du PVA par le TsCl
dans le DMF en présence de TEA ou de pyridine montrent qu'elle est toujours
accompagnée par une réaction d'oxydation qui s'opere sur les groupements
hydroxyles du PVA.

Afin d’étudier cette oxydation et de déterminer si son origine est le milieu
réactionnel ou la présence de I'oxygene de l'air dans ce milieu, on effectue deux
réactions de tosylation sur le PVA, I'une sous barbotage de gaz inerte (argon) et
lautre en absence de barbotage. Ces réactions sont menées pour un rapport
molaire [AV]/ [TsCl] = 1/2 et durent 4 h. Aprés récupération des produits,

purification et séchage, les films obtenus sont caractérisés par IR.

Dans les deux cas de figure, 'oxydation ainsi que la tosylation ont lieu.
L’'oxydation est donc due au milieu réactionnel "DMF/TsCI/TEA". Vu la grande
réactivité de la pyridine par rapport a la TEA, on a axé notre étude sur le systéeme
oxydant DMF/TsCl/pyridine.

e Oxydation des alcools par le systeme solvant/catalyseur /agent de

tosylation.

La réaction de tosylation (d'oxydation) est appliquée a une série d'alcools
secondaires et primaires. Le rapport molaire [alcool]/ [agent de tosylation] = 1, le
temps réactionnel est de trois heures et la température est maintenue dans la
gamme 15-20 °C. Les résultats des différentes réactions figurent sur le tableau
4.12.



Tableau 4.12 : Résultats de I'oxydation des alcools.
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Agent de

Alcool Solvant | Catalyseur tosylation produit %
Iso-propanol DMF pyridine / / 0,0
Iso-propanol DMF pyridine TsCl acétone 73
Iso-propanol DMF pyridine TsCI/LIiCI acétone 5,0
Iso-propanol* DMA pyridine TsCl / 0,0
Iso-propanol DMF TEA TsOH / 0,0

Butanol-2 DMF pyridine TsCl butanone-2 57
Butanol-2 DMF TEA TsOH / 0,0
Cyclohexanol DMF pyridine TsCl cyclohexanone | 49,1
Cyclohexanol DMF TEA TsOH / 0,0
Octanol-2 DMF pyridine TsCl non identifié (I) | 61,5
Cyclooctanol DMF pyridine TsCl non identifié 31,3
Hexanol-2 DMF pyridine TsCl non identifié (1) | 49,7
Pentanol-2 DMF pyridine TsCl / 0,0
Pentanol-3 DMF pyridine TsCl / 0,0
Cyclopentanol DMF pyridine TsCl / 0,0
n-Propanol DMF pyridine TsCl / 0,0
n-Butanol DMF pyridine TsCl / 0,0
Alcool benzylique DMF pyridine TsCl / 0,0

On a tenté d'identifier les produits (1) et (I) par deux méthodes différentes :

1. Aziduration des produits (I) et (II), en supposant que ces produits sont des

alcools tosylés (voir 4.4 aziduration).

2. Comparaison de leurs temps de rétention & ceux de loctene-2 et de

'hexéne-2. Ces derniers ont été synthétisés par déshydratation des alcools

correspondants dans l'acide sulfurique (98%).
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4.4 Aziduration

4.4.1 Aziduration dans I'eau

Dans un ballon de 250 mL muni d’'un réfrigérant, on mélange le polymere
tosylé avec 80 mL d'eau distillée. Le mélange est porté a la température de
dissolution du polymére pendant 1 h sous agitation. Ensuite, on maintient la
température du mélange a 20 °C et on ajoute goutte a goutte une solution
aqueuse d’azidure de sodium (0,475 g, i.e. 7,15 mmoles, dans 5 mL d'eau

distillée). Le reste des conditions opératoires figure sur le tableau 4.13.

Tableau 4.13 : Conditions opératoires de la réaction d’aziduration dans

l'eau.

Polymere | Masse du | Température | Temps | Rapport molaire
tosylé polymeére de de la (nombre de
(essai) tosylé (g) | dissolution | réaction motifs

dans H,0 (h) tosylés/NaN3)
()
4-b 0,68 80 24 1/2,5
4-b 0,68 80 72 1/3
4'-e 0,79 65 24 1/2,4

Chaque produit est précipité dans I'acétone, filtré, dispersé dans 40 mL de
méthanol, filtré puis lavé plusieurs fois a 'acétone. Le polymeére frais est étalé sur
une plaquette en verre et mis a sécher dans une étuve a 40 °C pendant deux
jours. On obtient un film souple et transparent. Le produit est caractérisé par IR et

viscosimetrie.

4.4.2 Aziduration dans le DMF

Dans un ballon de 250 mL muni d’'un réfrigérant, on mélange le polymere
tosylé avec 40 mL de DMF, le mélange est porté a la température de dissolution
du polymeére pendant 1 h sous agitation. Apres retour a la température ambiante,

on ajoute goutte a goutte une solution d’azidure de sodium dans le DMF (0,475 g,
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i.e. 7,15 mmoles, dans 5 mL de DMF), et on porte le mélange a 90 °C pendant 24

h. Le reste des conditions opératoires figure sur le tableau 4.14.

Tableau 4.14 : Masses des produits tosylés prises pour la réaction d'aziduration et

leurs températures de dissolution dans le DMF.

Polymere Masse du Température de
tosylé (essai) | polymére tosylé | dissolution dans
(9) le DMF (°C)
4-b 0,68 95
4'-e 0,79 120

La récupération des produits et leurs caractérisations sont faites de facon

similaire a celle de l'aziduration dans I'eau.

4.5 Fullerénation

Dans un ballon de 100 mL muni d'un réfrigérant, le produit aziduré (0,04 g)
est mélangé a 20 mL de DMF, le mélange est ensuite chauffé sous agitation
jusqua la dissolution compléte du polymeéere. Apres refroidissement a la
température ambiante, on soumet la solution a un barbotage d’argon a fort débit
pendant 5 min. Ensuite, on maintient le barbotage a faible débit et on ajoute goutte
a goutte une solution préparée avec 0,02 g de fulleréne dans 2 mL de
chlorobenzene, et le mélange est ensuite porté a 130 °C sous forte agitation
pendant 30 h. le mélange réactionnel est de couleur marron noirci avec l'existence

d’'un léger précipité au fond du ballon.

Le produit est récupéré en suivant les étapes suivantes :
1) Filtration du mélange réactionnel sur papier filtre pour récupérer le
précipité (fulleréne non réagi).
2) Concentration de la solution a l'aide d'un évaporateur rotatif.
3) Dissolution de la solution concentrée dans 50 mL de THF afin de
précipiter le résidu de fulleréne non réagi sous forme de suspension
dans le DMF.

4) Filtration sur papier filtre.
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5) Précipitation du produit dans le chloroforme.

6) Filtration et récupération du produit.

Les étapes 2 et 3 sont refaites au moins deux fois pour assurer la pureté du
produit obtenu.

En fin de purification, on récupére un produit sous forme de pate collante de
couleur marron. On |'étale sur une plaquette en verre et on le met a sécher dans
une étuve a 40 °C pendant 2 jours. Le film obtenu est transparent, rigide et de

couleur brune, il est caractérisé par IR, UV et analyse viscosimetrique.

4.6 Caractérisation

Le PVA et les différents produits de réactions sont caractérisés par les

techniques disponibles suivantes :

4.6.1 Spectroscopie Ultraviolette (UV)

Les maxima d'absorption des différents produits sont obtenus a l'aide d'un
spectrophotometre UV-Visible a mono faisceau de marque Technicomp 8500. Les
polyméres sont analysés en solution dans un solvant approprié avec une cellule
en quartz de 1 cm d'épaisseur.

Le taux de tosylation TT(%) est estimé moyennant une courbe
d’étalonnage UV- visible de TsOH dans l'eau distillée & A = 222 nm, a partir de

I'équation suivante :

n
TT %):L
r]VTS + r]AV

Nayv €st calculé a partir de I'équation suivante :

— m-— nVTsMVTs
MAV

nAV

Nav €t Nyts sont les nombres de moles des unités monomeres, I'alcohol vinylique

(AV) et le tosylate de vinyle (VTs), respectivement; May et Mys sont les masses
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molaires de AV et VTs, respectivement; m est la masse du PVA tosylé utilisée
dans la solution pour I'analyse UV-visible.

Le taux de fullerénation est estimé moyennant une courbe d'étalonnage
UV- visible du fulleréne dans le chlorobenzene a A = 330 nm. Il est calculé a partir
des mémes équations précédentes en remplacant nyrs par nyg (nombre de moles
de motifs fullerénés), et Mrs par Myr (masse molaire du motif fullerené), en prenant

en considération que le motif fullerené est le vinyle-N-Cso.

4.6.2 Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les différents produits sont analysés sous forme de films minces préparés
en étalant des solutions diluées contenant 3 a 4% en masse de polymére sur des

plaquettes en verre. Les films sont séchés dans une étuve a 40 °C pendant 48 h.

Les spectres IRTF sont enregistrés a laide dun appareil de type
SHIMADZU de type FTIR 9800 muni du logiciel Hyper, la résolution est de 4 cm™
moyennant 40 balayages dans le domaine 4000 — 400 cm™. Le logiciel BIO-RED

IR SearchMaster a été utilisé pour le traitement des spectres obtenus.

4.6.3 Etude viscosimeétrique

Les mesures viscosimetriques des solutions polyméres de concentration
initiale 1 g/dL sont effectuées a I'aide d'un viscosimeétre a capillaire Ubbelhode de
marque SCHOTT GERATE de type Avs 310, a une température de 30 °C
généralement dans l'eau.

Les viscosités intrinseques [n] des différents polyméres sont déterminées a
partir des tracés de la variation de la viscosité réduite en fonction de la

concentration :

N red =[N] + Ku. [N] . C (relation de Huggins)
Oou
Ky : constante de Huggins.
C : concentration en g/dL.

[n] : viscosité intrinseque.



65

La viscosité intrinséque est définie par la relation :

hl=1

t
t-C

Ou t et tp représentent les temps d’écoulement du solvant et de la solution,
respectivement.
Les masses volumétriques du PVA et des PVA modifiés sont calculées en

utilisant la relation de Mark — Houwink - Sakurada :

nl=k.Mm*
k et a sont des constantes du systeme polymere- solvant — température,

leurs valeurs pour le PVA dans I'eau & 30 °C sont, respectivement, 4,28.10™* dL/g
et 0,64 ; ces valeurs sont prises de la littérature [92].

4.6.4 Tests de solubilité

Pour mettre en évidence limpact de la modification chimique sur le
caractere hydrophile du PVA, plusieurs tests de solubilité sont effectués dans

divers solvants organiques et dans l'eau.

La température de dissolution du polymere dans un solvant est évaluée
comme suit : une quantité appropriée de polymere est introduite dans un ballon
tricol de 100 mL muni d’'un réfrigérant et d’'un thermometre. On y ajoute 10 mL du
solvant a tester, et le mélange est mis ensuite sous agitation pendant 24 h a
température ambiante. Dans le cas ou le polymeére est insoluble, on augmente la
température du mélange a l'aide d’'un bain d’huile chauffé, et on fait en sorte que
cette augmentation se fait par des paliers qui ne dépassent pas 3 a 5 °C; le

mélange est maintenu au minimum 30 min a chaque température.

4.6.5 Indice d'ester (dosage volumétrigue)
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L’indice d'ester représente le nombre d’'esters résiduels dans un échantillon
de PVA, exprimé en guantité de KOH en milligrammes nécessaire pour saponifier
un gramme d’alcool polyvinylique.

Pour déterminer l'indice d'ester, 1 g de PVA est introduit dans un ballon
tricol de 250 mL, auquel on ajoute 70 mL d’'eau distillée et 30 mL d'éthanol. Le
mélange est porté a reflux jusqu'a dissolution totale du PVA. Aprées
refroidissement, on mesure le pH et on ajuste au neutre a l'aide d’'une solution de
KOH décinormale. Ensuite, on ajoute 50 mL de la solution de KOH et on remet a

reflux pendant une heure.

L'exces de KOH est titré au retour a l'aide d'une solution décinormale
d'acide chlorhydrique en utilisant une solution de phénolphtaléine a 1% dans
'éthanol comme indicateur coloré. L'indice d'ester (IE) est estimé a l'aide de

I'équation suivante :

IE = (V, -V, )x561x01xF
M

Vmn: volume en mL de la solution 0,1 N de KOH pour I'échantillon.
Vp: volume en mL de la solution 0,1 N de KOH pour le test a blanc.
M : masse de I'échantillon en gramme.

F : facteur de normalité.

Le test a blanc consiste a mélanger 70 mL d'eau distillée avec 30 mL
d’alcool éthyliqgue et 50 mL de la solution de KOH décinormale. Le KOH est titré au
retour a l'aide d’'une solution décinormale d’'acide chlorhydrique aprés avoir ajouté

guelques gouttes de phénolphtaléine comme indicateur.

Le facteur de normalité de la solution de KOH est déterminé en dosant une
solution de 1,5 g d’acide benzoique dissous dans 70 mL de méthanol a l'aide de la
solution a 0,1 N de KOH en présence de quelques gouttes de phénolphtaléine.

L’équation suivante est utilisée pour calculer F :

E= m
12212 xV x01
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m : masse de l'acide benzoique.

V : volume de la solution de KOH en mL.

Le taux d’hydrolyse (Hy) du PVA est mesuré en déterminant la teneur en

groupements hydroxyles. Il est calculé comme suit:

100 - 01335 x|IE
Hy (@)= !
y(s)- 100— 00749 xIE -

Si la réaction d’hydrolyse est incomplete, le PVA renferme encore des

groupements acétyles dont la proportion (Ac) peut étre déduite comme suit :

Ac =1Ex0,0767

4.6.6 Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Les produits des réactions d'oxydation des alcools sont caractérisés par
chromatographie en phase gazeuse en utlisant un appareil de marque
SHIMADZU de type GC-17A muni d'un détecteur FID et d'un intégrateur. La
colonne utilisée est une colonne capillaire tres polaire de type FSCW de 25 m de
long, son diameétre externe est de 0,38 mm, son diamétre interne est de 0,25 mm
et I'épaisseur du film de phase stationnaire déposée est de 0,25 um. Le volume
des échantillons injectés est de 0,2 uL; le gaz vecteur est I'azote et les étalons

sont en majorité de grade analytique.

Les résultats sont représentés sous forme de chromatogrammes intégrés
qui permettent d'une part de distinguer les différents composés séparés en
comparant leurs temps de rétention avec ceux des étalons, et d'autre part, de

calculer le taux de conversion des alcools en cétones selon la relation suivante :

pourcentage molaire du produit

% Conversion = - - - - —
poucentage molaire du produit + pourcentage molaire del alcool non réagi
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSION

5.1 Choix du grade PVA et caractérisation

Le Rhodoviol 4/20 a été sélectionné parmi trois grades de PVA: Rhodoviol
4/20 (PVA A), Rhodoviol 25/140 (PVA B) et PVA 72.000 (PVA C); le choix effectué
s’est basé sur trois points :

La détermination du taux dhydrolyse montre que le PVA (B) est
partiellement hydrolysé (86%), le PVA (C) est totalement hydrolysée
(99,6%) alors que le PVA (A) possede un taux d’hydrolyse intermédiaire
(98,2%).

Les températures de dissolution des PVA dans l'eau confirment les
résultats du taux d’hydrolyse, le PVA (A) est hydrosoluble a chaud (85 °C)
ainsi que le PVA (C) (95 °C), alors que le PVA (B) est hydrosoluble a
température ambiante.

Le point crucial sur lequel s’est basé notre choix est la température de
dissolution du PVA dans le DMF, car c’est le solvant idéal pour la premiere
réaction de modification chimique que le polymere va subir. On a constaté
que le PVA (C) est soluble dans le DMF a une température qui dépasse
165 °C; la couleur de la solution devient jaune, pouvant indiquer une
dégradation du polymere. Le PVA (B) est soluble a 105 °C mais il se gélifie
lors du retour a la température ambiante, ce qui rend son utilisation
impossible. En revanche, le PVA (A) se dissout dans le DMF a 135 °C, et
malgré sa légére précipitation apres retour a la température ambiante, il
nous offre un milieu réactionnel favorable pour d’éventuelles réactions

chimiques a des températures modérées.

Le spectre IRTF du PVA (A) présenté dans la figure 5.1, révéle les bandes
spécifiqgues des différents groupements fonctionnels. Les bandes caractéristiques

et leur attribution figurent dans le tableau 5.1.
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Figure 5.1 : Spectre IR du PVA (Film).
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Le spectre UV du PVA (figure 5.2) montre une seule bande caractéristique

apparente a 193 nm.

0,5+

0,4+

0,3

Absorbance

0,2 |

0,1 T I\\I\

- T
250 300 350 400

Longueur d'onde {ton)

Figure 5.2 : Spectre UV du PVA dans I'eau bidistillée a 25 °C; C =0,1 g/L.

Tableau 5.1 : Bandes caractéristiques (spectre IRTF) des groupements

fonctionnels du PVA.

Nombres d'onde

Mode de vibration et attribution

(cm™)
800-1000 Vibrations de déformation de la liaison C-H des
groupements —CH,
1142,74 Vibrations d’allongement de la liaison C-O
1329,83
1092,60 Vibration de déformation de la liaison —OH de I'alcool
secondaire
1436,87 Vibration de déformation de la liaison —-CH,—
1654,80 Vibration d'allongement de la liaison C=C (d( probablement
a une déshydratation au cours de la production du PVA)
1710,53 Vibrations d'allongement de la liaison C=0 de l'ester
résiduel (acétate de polyvinyle)
2910,40 Vibrations d’allongement de la liaison C-H
2941,24
3200-3500 Vibrations d’allongement da la liaison O-H

L’évolution de la viscosité réduite (nq) en fonction de la concentration (C)

(figure 5.3) nous a permis de déterminer, par extrapolation a dilution infinie, la
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viscosité intrinseque [n] du PVA dont la valeur a été trouvée égale a 0,2777 dL/g.

Elle correspond a un poids moléculaire moyen de I'ordre de 24000, ce qui place ce

PVA dans la gamme des polymeéres a faible poids moléculaire.

0,4+

Nred (dL/ 9)
o
N =)
AR

o
)
L

0,15

0,1

0,35
*

0,2 0,4 0,6

08 1
C (g/dL)

Figure 5.3 : Courbe de viscosité du PVA, Nreq= f(C).

5.2 Tosylation du PVA

La tosylation est une réaction de condensation en milieu basique qui a pour

but la formation du groupement tosylate (OTs) qui est un excellent groupement

partant. Deux agents de tosylation peuvent étre utilisés: lacide p-toluéne

sulfonique (TsOH) et le chlorure de tosyle (TsCl), selon le schéma suivant (Eqs.8

et9):

i
WN_ECHZ— |CHE|—W~ ta CI—s-@—CW >
OH " |(|)
@ OH TsCl

AV o)
ww—ECHz— ?Hj—vwm + o Ho— CHy—>
OoH N '('3
@ OH TSOH

AV : Alcool vinylique

[ cH,— cH [ CH,— CHj—«ww + HCl
B é)HJ X L l

0 y
o=5=0
@OTs
Eq .8
[ CH,— cH [ cH,—cH
IR 2|}m * H0
OH 0
0=5=0
@OTs
Eq .9
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5.2.1 Tosylation du PVA par le TsCl

Lors de la procédure expérimentale, I'ajout de la solution de TsCI provoque
une augmentation de température dans le mélange réactionnel, cette
augmentation peut atteindre les 30 °C. Cette augmentation est probablement due
a la formation de sels completement dissous [19] par réaction du chlorure du
tosyle avec la base (TEA ou pyridine), initialement ajoutée pour neutraliser le HCI

formé lors de la réaction [93] (Figure 5.4).

N
a)  HsC ﬁ—l?lea—Et c®
O Et
0
I @ )
b)  HsC ﬁ—NQ cl
o

Figure 5.4 : Sels obtenus par réaction du TsCl avec : a)TEA, b) pyridine.

L'évaporation de I'eau des solutions de lavage des différents échantillons
laisse un résidu sous forme d'un réseau lamellaire brillant et trés hygroscope. La
présence du sel est mise en évidence par un test a 'AgNOg3; ces sels sont
totalement hydrosolubles.

Les spectres IR des polyméres tosylés (PVA-ts) (figures 5.5 et 5.15)
montrent une bande & 1186 - 1188 cm™ attribuée aux vibrations symétriques des
groupements SO,, et parfois une bande & 1362 cm™ attribuée aux vibrations
asymétriques des groupements SO, (voir figure 5.15). On constate aussi
I'apparition d’'une bande distincte aux environs de 1716-1717 cm’ ! attribuable au
groupement C=0 de la fonction cétone. Cette derniére est probablement due a
une réaction d’oxydation en parallele qui s'opére sur les groupements hydroxyles
du PVA. On va essayer de mettre cette réaction en évidence dans la section
"oxydation des alcools".

Dans le but d’optimiser la tosylation, c.a.d un taux de tosylation maximal, on
a joué sur : le rapport molaire [Alcool vinylique]/ [TsCI] et le temps de la réaction.
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Figure 5.5 : Spectre IR du PVA-ts (Film). [AV]/ [TsCI], 1/2,5; t = 48 h.
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Figure 5.6: Mécanisme réactionnel de la réaction de tosylation du PVA:

a) en présence de TEA,b) en présence de pyridine.
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 Effet du rapport molaire [AV]/ [TsCI]

Des rapports molaires [AV]/ [TsCI] allant de 1/1 a 1/5 ont été étudiés. On a
constaté qu'a partir du rapport 1/3, les produits récupérés sont insolubles dans
tous les solvants testés.

Les spectres UV du PVA-ts (figure 5.7) montrent I'existence de bandes
caractéristiques a 193, 222, 260 nm correspondants, respectivement, aux
transitions : n 1t* et 1 11* du chromophore tosyle, et i 11* du cycle benzénique.
Pour I'estimation du taux de tosylation (TT%), 'absorbance de la bande a 222 nm
est mesurée et comparée a une courbe d'étalonnage préparée avec l'acide p-

toluéne sulfonique (figure 5.8).

1,4 193
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1,2- \
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20g | W\
270N
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Figure 5.7 : Spectres UV du PVA-ts dans I'eau bidistillée pour différents rapports
molaires [AV]/ [TsCI]; 48 h de réaction, C = 0,016 g/L.

L'effet du rapport molaire sur le taux de substitution (TT (%)) a été étudié
pour un temps réactionnel de 48 heures, et les résultats sont illustrés dans la
figure 5.9. On peut conclure que le TT (%) augmente avec l'augmentation du
rapport molaire, le maximum est atteint pour un rapport [AV]/ [TsCI] = 1/2,5, qui
correspond a un taux de tosylation de 32,25%. L'évolution de l'indice d'ester (IE)
correspond exactement a celle du TT (%), ce qui s’explique par le fait que les
groupements tosylates sont des esters (figure 5.9); I'lE du rapport optimal est de
69,4 mg KOH/g.
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Figure 5.9 : Variation du taux de tosylation et de l'indice d’ester du PVA-ts en

fonction du rapport molaire [AV]/ [TsCI].

La variation de la viscosité intrinseque (donc du poids moléculaire) du PVA-
ts est illustrée dans la figure (5.11), on constate que cette variation n'est pas
exclusivement gérée par la variation du taux de modification, ceci peut étre di
I'existence de plusieurs facteurs qui peuvent influer tels que la dégradation du
polymere via les réactions de ruptures de chaines, et I'existence de plusieurs
réactions secondaires et parasites qui modifient davantage le polymére. La
viscosité intrinséque du rapport optimal [n] 12,5 est de 0,416 dL/g.
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Figure 5.10 : Courbes de viscosité des produits tosylés neq= f(C) pour différents
rapports molaires [AV]/ [TsOH]; 48 h de réaction.
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Figure 5.11 : Variation de la viscosité intrinseque et du taux de modification du

PVA-ts en fonction du rapport molaire [AV]/ [TsCI].

La tosylaion du PVA provoque entre autre un changement de solubilité tres
intéressant. En effet, le PVA-ts reste soluble dans les mémes solvants que le
PVA : H,O, DMF et DMSO; c’est la température de dissolution qui differe. Alors
gue le PVA est soluble dans le DMSO a 45 °C, le PVA-ts y est soluble a
température ambiante. On constate aussi que la température de dissolution du

PVA-ts dans le DMF diminue avec l'augmentation du taux de substitution (voir
tableau 4.6, p.54).
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L'étude de la variation de la température de solubilité du PVA-ts dans l'eau
(Tgis (H20)) en fonction du rapport molaire [AV]/ [TsOH] (figure 5.12) montre que
cette température atteint 100 °C pour le rapport 1/1; ceci est d( a I'accentuation du
caractére hydrophobe du polymeére par greffage de groupements organiques
(tosylate). La Tg4is diminue sensiblement pour le rapport 1/1,5. Cette diminution est
peut étre due a la rupture des liaisons hydrogéne intermoléculaires et
intramoléculaires du PVA causée par la présence des entités tosylates sur la
chaine du polymere, provoquant un écartement de ses chaines et facilitant ainsi la
pénétration des molécules de solvant entre elles, ce qui diminue la température de
dissolution. L'origine de cette diminution peut étre aussi la dégradation du
polymeére. Pour les rapports molaires supérieurs, on constate que la température
de dissolution augmente avec 'augmentation du TT (%), vu l'accroissement du
nombre d'entités tosylates (groupements organiques) sur la chaine du polymére,

ce qui accentue son caractére hydrophobe.
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Figure 5.12 : Variation de la température de dissolution du PVA-ts dans I'eau en

fonction du rapport molaire [AV]/ [TsCI].
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« Effet du temps de réaction

Pour le rapport optimal 1/2,5, les différents spectres UV en fonction du
temps (figure 5.13) montrent qu’'un maximum de modification est atteint pour 24
heures de réaction, TT=67,07%, IE=70,12 mg KOH/g et [n] = 0,3314 dL/g.

On constate que la viscosité intrinseque du rapport optimal pour 24 heures
de réaction est faible par rapport a celles des deux autres polymeres tosylés pour
8 h et 48 h (figure 5.14).
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Figure 5.13 : Spectres UV du PVA-ts dans I'eau bidistillée pour différents temps de
réaction. [AV]/ [TsCl] =1/2,5; C =0,016 g/L.
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Figure 5.14 : Courbes de viscosité du PVA-ts n.eq= f(C) pour différents temps de
réaction. [AV]/ [TsOH] = 1/2,5.
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5.2.2 Tosylation du PVA par le TsOH

Le TsOH est considéré comme un agent de tosylation peu réactif si on le
compare au TsCI. Plusieurs travaux relatent l'utilisation du TsOH comme agent de
tosylation des alcools [19-21].

Dans notre travail, on a tenté d'étudier la tosylation du PVA par le TsOH et
de voir l'effet de deux facteurs indépendant sur le taux de modification du

polymere, a savoir, le rapport molaire [AV]/ [TsOH] et le temps de la réaction.

« Effet du rapport molaire [AV]/ [TsOH]

Des rapports molaires [AV]/ [TsOH] allant de 1/1 a 1/5 ont été étudiés pour
un temps réactionnel de 48 h. Les spectres UV des PVA-ts montrent I'existence de
deux bandes d'absorption caractéristiques a 193 nm et 222 nm (figure 5.16)
correspondants, respectivement, aux transitions n»1t* et 1 1* du chromophore
tosyle. On a utilisé la bande a 222 nm qui est une bande caractéristique du TsOH

pour I'évaluation du taux de tosylation.
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Figure 5.16 : Spectres UV du PVA-ts dans I'eau bidistillée pour différents rapports
molaires [AV]/ [TsOH] ; 48 h de réaction; C = 0,01 g/L.
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L'étude de la variation du TT (%) en fonction du rapport molaire [AV]/
[TsOH] (figure 5.17) montre que le maximum de modification a été atteint pour un
rapport 1/4. Le taux de modification calculé d’apres l'analyse UV est d’environ
34,4%. On constate que I'évolution de lindice d'ester est similaire a celle du
TT(%), I'E du rapport 1/4 est de 27,42 mg KOH/g; la viscosité intrinseque du
rapport optimal est [n] 114 = 0,1683 dL/g.
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Figure 5.17 : Variation du taux de tosylation et de l'indice d’ester du PVA-ts en
fonction du rapport molaire [AV]/ [TsOH].

Le spectre IR du PVA-ts (figure 5.18) révele les bandes principales

caractérisant le PVA et I'apparition des pics caractérisant le groupement tosylate :

Les bandes & 3061 et 818,72 cm™ correspondent aux vibrations du C-H
aromatique.

Les bandes 41600 et 1446,51 cm™ correspondent aux vibrations de la
liaison C-C aromatique.

La bande & 1176,5 cm™ correspond aux vibrations symétriques du
groupement SO,.

Les bandes & 683,71 et 1010,63 cm™ correspondent, respectivement, aux
vibrations symétriques et asymétriques de la liaison S-O du groupement
SO..

La bande & 1034,74 cm™ correspond au groupement méthyléne.
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Figure 5.18 : Spectre IR du PVA-ts (Film). [AV]/ [TsOH], 1/4; t = 48 h.
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La détermination de la viscosité intrinséque donne une idée sur le poids
moléculaire des polymeres tosylés. Les figures 5.19 et 5.20 mettent en évidence
la diminution de la viscosité intrinseque (donc du poids moléculaire) avec
'augmentation du rapport molaire [AV]/ [TsOH]. Les figures 5.21 et 5.22 montrent
gue, globalement, le poids moléculaire du polymeéere modifié diminue avec
augmentation du taux de tosylation, ceci peut avoir deux raisons:

« Dégradation du polymere via les réactions de coupure de chaines.
e Changement des forces dinteractions entre les chaines

macromoléculaires par l'introduction de groupements latéraux.

0,4 -

03 ‘/w/ * PVA

;:;/if;g NS
0.2 *%’ a (1/2)
X (113)

0,1 ; : ‘ ‘ X (1/4)
0,2 0,4 0,6 0,8 1 e (15
C (g/dL)

Nred (dL/ @)

Figure 5.19 : Courbes de viscosité neq= f(C) pour différents rapports molaires
[AV]/[TsOH].
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Figure 5.20 : Variation de la viscosité intrinseque en fonction du rapport molaire
[AV]/ [TsOH].
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Figure 5.21 : Variation de la viscosité intrinséque et du taux de tosylation en
fonction du rapport molaire [AV]/ [TsOH].
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Figure 5.22 : Variation de la viscosité intrinseque en fonction du taux de tosylation.

La tosylaion du PVA par TsOH engendre un changement de sa solubilité.
En effet, alors que le PVA est soluble dans le DMSO a 45 °C, le PVA-ts y est
soluble a température ambiante, a I'exception du rapport 1/1 qui y est soluble a
40 °C.

L'étude de la variation de la température de solubilité du PVA-ts dans l'eau

(Tgis (H20)) en fonction du rapport molaire [AV]/ [TsOH], illustrée dans la figure
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5.23, montre que les températures de dissolution de tous les polymeres tosylés
sont inférieures a celle du PVA, Tgis (H20) chute a 45 °C pour le rapport 1/1 puis
augmente avec 'augmentation du rapport molaire. On peut en déduire I'existence
d’'une compétition entre les réactions de dégradation, qui diminuent la température
de dissolution par abaissement du poids moléculaire, et d’augmentation du
nombre de motifs tosylés (par augmentation du rapport molaire [AV]/ [TsOH]), qui

élévent la température de dissolution par accentuation du caractere hydrophobe

du polymere.
O 90 -
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Figure 5.23 : Variation de la température de dissolution du PVA-ts dans I'eau en

fonction du rapport molaire [AV]/ [TsOH].

 Effet du temps de réaction

On a étudié l'effet du temps sur le taux de tosylation du rapport optimal 1/4.
Les spectres UV pour différents temps de réaction sont illustrés sur la figure 5.24.
L’évaluation du taux de modification en fonction du temps (figure 5.25) montre que
pour des temps allant de 4 a 16 h, le taux de tosylation stagne aux environs de
14%(IE=17-22 mg KOH/g), ensuite augmente rapidement pour 24 heures de
réaction (TT=29,93 % ; IE= 26,36 mg KOH/Q) et atteint 34,4% pour 48 heures de
réaction (IE= 27,42 mg KOH/qg).
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Figure 5.24 : Spectres UV du PVA-ts dans I'eau bidistillée pour différents temps de
réaction. [AV]/ [TsOH], 1/ 4; C = 0,01 g/L.
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Figure 5.25 : Variation du taux de tosylation et de l'indice d’ester du PVA-ts en
fonction du temps réactionnel; [AV]/ [TsOH], 1/4.

L'étude viscosimétrique (figures 5.26, 5.27 et 5.28) donne des valeurs de
viscosités intrinseques inférieures a celle du PVA. Globalement, on peut dire que
la viscosité intrinséque diminue avec l'augmentation du taux de modification par
augmentation du temps de réaction, cette diminution est probablement due a la

dégradation des chaines du polymeéres par le milieu réactionnel.
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Figure 5.26 : Courbes de viscosité du PVA-ts nweq= f(C) pour différents temps de
réaction; [AV]/ [TsOH], 1/ 4.
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Figure 5.27 : Variation de la viscosité intrinseque en fonction du temps de
réaction; [AV]/ [TsOH], 1/4.

L'étude de la variation de la température de dissolution dans l'eau des
polymeres tosylés en fonction du temps (figure 5.29), révele de maniere apparente
gue ces polymeres ont des températures de dissolution inférieures a celle du PVA.
La température de dissolution augmente avec l'augmentation du temps
réactionnel. On peut en déduire I'existence d’'une réelle compétition entre les
réactions de dégradation, qui diminuent la température de dissolution par
abaissement du poids moléculaire, et la vitesse de fixation des groupements
tosylates, qui augmentent la température de dissolution par accroissement du

caractéere hydrophobe du polymere
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Figure 5.28 : Variation de la viscosité intrinséque en fonction du taux de tosylation
pour différents temps de réaction; [AV]/ [TsOH], 1/4.
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Figure 5.29 : Variation de la température de dissolution du PVA-ts dans 'eau en
fonction tu temps; [AV]/ [TSOH], 1/4.
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5.2.3 Tosylation du PVA par TsCl en présence de pyridine

La substitution de la TEA par la pyridine dans le mélange réactionnel,
provogue une augmentation du taux de modification du PVA (Voir tableau 4.7,
p.55), mais aussi la formation de quantités tres importantes de sels et une trés
forte dégradation du polymére. Si on compare les polymeres tosylés par les deux
agents de tosylation en présence de TEA, avec les polyméres modifiéés au TsCI
en présence de pyridine, on constate ce qui suit :

e Comparaison des taux de modification

v Pour un rapport molaire [AV]/ [Agent de tosylation] = 1, le meilleur taux de
modification est obtenu pour le polymére modifié en utilisant la pyridine
comme base, TT =18,22% (pour seulement 24 h de réaction), alors qu'il est
de 17,59% pour I'essai 1(voir tableau 4.4, p.53), et 13,94% pour l'essai 1’
(voir tableau 4.9, p.56).

v' Pour un rapport molaire [AV]/ [Agent de tosylation] = 1/2, le taux de
modification du PVA en présence de pyridine atteint 43,91 % (24 heures de

réaction), alors q'il est de 27,75% pour I'essai 2 et 14,37 % pour I'essai 2'.

v le TT% du PVA en présence de pyridine atteint 77,83 % pour un rapport
molaire [AV]/ [Agent de tosylation] de 1/3 et 65 heures de réaction, alors
que les taux de modification optimaux pour les polymeres modifiés en
présence de TEA sont de 67,07% pour l'essai 4-b (tableau 4.5, p.53) et
34,40 % pour I'essai 4’-e (tableau 4.10, p.56).

e Comparaison des viscosités intrinséques

La tosylation du PVA en présence de pyridine cause une grande diminution
de viscosité intrinséque, donc du poids moléculaire. Pour le PVA tosylé pour un
rapport molaire 1/3 et 65 heures de réaction, la viscosité intrinseque est de 0,1615
dL/g (TT=77,83%). Si le polymére n’était pas sujet a une dégradation, sa viscosité

devrait étre nettement supérieure a celle du PVA ([n]=0,2777 dL/g). Pour le méme
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rapport molaire en présence de TEA (essai 3’), la viscosité intrinseque est de

0,2071 dL/g pour un taux de modification de 30,13%.

On peut conclure que la tosylation du PVA en présence de pyridine donne
des taux de modification supérieures qu’en présence de TEA, mais les réactions
parasites (oxydation et formation de sels) ainsi que la dégradation du polymere
deviennent plus sérieuses. On aboutit a un polymére de trés faible poids
moléculaire, qui ne peut pas étre engagé dans d’autres réactions de modifications

sous risque de dégradation totale.

Le spectre UV (figure 5.30) donne les mémes bandes caractéristiques que

I'acide p-toluenesulfonique : 193, 222 et 260 nm.
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Figure 5.30 : Spectre UV du PVA-ts dans I'eau bidistillée (pyridine comme amine
utilisée).



92

Le spectre IR du PVA-ts en présence de pyridine (figure 5.31) révele les
bandes principales caractérisant le PVA et I'apparition des bandes caractérisant le

groupement tosylate :

Une bande & 1187,1 cm™ qui correspond aux vibrations symétriques du
groupement SO,.

Les bandes a 684,68 et 1010,63 cm™ qui correspondent respectivement
aux vibrations symétriques et asymétriques de la liaison S-O du
groupement SO,.

Une bande & 1034,74 cm™ qui correspond au groupement méthyléne.

Une bande & 1715,56 cm™ qui correspond & une fonction cétone.

5.2.4 Tosylation du PVA dans le DMA

On a tenté de remplacer le DMF (solvant aprotique polaire) par un autre
solvant similaire utilisé dans la tosylation de la cellulose : le DMA [8,9]. La réaction
est étudiée pour un rapport molaire [AV]/ [TsCI] = 1/2 et un temps réactionnel de

65 heures.

Lors de I'étape de précipitation, le polymére ne précipite dans aucun
solvant testé, ce qui indique que le polymere pourrait étre totalement dégradé par

le milieu réactionnel.
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Figure 5.31 : Spectre IR du PVA-ts par le TsCl (pyridine comme amine utilisée) (Film). [AV]/ [TsCI], 1/3; t = 65 h.
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5.2.5 Tosylation du PVA dans le systeme DMF / TsCl/ TEA / LiCl

La cellulose a été tosylée dans le systtme DMA / TsCl / TEA / LiCl [8,9]
sans qu'il y ait la réaction d’oxydation. On a pensé que le LiCl pourrait inhiber
'oxydation. Dans notre cas, puisque le DMA dégrade totalement le PVA, on a
utilisé le systéme de tosylation DMF / TsCl / TEA / LiCl afin d’étudier l'effet
inhibiteur du chlorure de lithium vis-a-vis de l'oxydation des groupements
hydroxyles du PVA.

La tosylation du PVA par le systeme DMF / TsCl / TEA / LiCl a été réalisée
pour les conditions optimales ([AV]/ [TsCI] = 1/2,5 ; t = 24 h).

Le spectre IR du produit purifié (figure 5.32) montre un grande diminution
de lintensité de la bande a 1717,49 cm™, correspondante a la fonction cétone
résultant de l'oxydation des OH du PVA. On remarque aussi une diminution
critique de l'intensité de la bande a 1188,08 cm™ qui correspond aux groupements

tosylates.

On peut conclure que la présence du LiCl conduit, effectivement, a la
limitation de la réaction d’oxydation des groupements hydroxyles du PVA en
groupements cétones, mais en revanche, la présence du LiCl conduit aussi a une

grande diminution dans le rendement de la réaction de tosylation.
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Figure 5.32 : Spectre IR du PVA-ts préparé en présence de LiCl (Film).
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5.2.6 Tosylation de I'amidon

On a voulu appliquer les conditions optimales, trouvées a partir de la
réaction de tosylation du PVA par le TsCl, a un autre polyalcool, a savoir,
'amidon. Les spectres IR de I'amidon avant et aprés réaction (figure 5.33)
montrent que la modification n'a pas eu lieu, ceci peut étre du a l'insolubilité de

'amidon dans le systéme réactionnel.
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Figure 5.33 : Spectre IR de I'amidon (pastille) : a) avant réaction, b) aprés

réaction.

5.2.7 ldentification de l'origine de I'oxydation du PVA

La premiére idée qu'on a eu est que lorigine de l'oxydation des

groupements hydroxyles du PVA est la présence de I'oxygéne de l'air dans le
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milieu réactionnel. Afin de vérifier cette hypothese, on a préparé deux polyméres
tosylés: I'un a été préparé sous atmosphére ambiante et I'autre sous atmosphére
inerte. Ces réactions ont été menées pour un rapport molaire [AV]/ [TsCIl] = 1/2 et

un temps réactionnel de 4 heures.

Les spectres IR des deux polymeres (figure 5.34) montrent I'existence d’'une
bande intense & 1716 cm™ dans les deux cas, ce qui prouve que l'origine de
'oxydation du PVA n’est pas la présence de I'oxygéne dans le milieu réactionnel,
I'oxydation est donc due au milieu réactionnel lui méme. Le milieu réactionnel va
étre noté" systeme oxydant DMF/TsCI/TEA".
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Figure 5.34 : Spectres IR du PVA-ts (Film) : a) sous argon; b) a I'air ambiant.
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5.3 Oxydation des alcools

Les groupements hydroxyles du PVA ont été oxydés par le systéme
DMF/TsCI/TEA. Parmi les systemes étudiés, a savoir : DMF/ TsCl/ pyridine, DMF/
TsClI /pyridine/ LiCl, DMF/TsOH/TEA, et DMA/ TsCl/ pyridine. Notre choix est porté
sur le systeme DMF/ TsCl/ pyridine.

Ce dernier systeme est appliqué a une série d'alcools secondaires et
primaires (voir tableau 4.12, p.60). Le rapport molaire [alcool]/ [agent de tosylation]
est de 1, le temps de réaction est de 3 h et la température est maintenue dans la
gamme 15-20 °C.

Des prélevements sont effectués toutes les demi-heures, et ce a partir du
moment précédant l'injection de l'agent de tosylation (0 h) sur une période
s’étalant sur 3 heures de réaction. Les chromatogrammes des échantillons

analysés ont été comparés a ceux des étalons correspondants.

5.3.1 Systeme DMF/ TsCl/ pyridine

Les résultats peuvent étre classés en 4 catégories :
- Les alcools secondaires oxydés.
- Les alcools secondaires non oxydés donnant des produits non identifiés.
- Les alcools secondaires qui n'ont pas réagi.

- Les alcools primaires.

e Les alcools secondaires oxydés

Dans cette catégorie on trouve les alcools suivants : iso-propanol, butanol-2

et cyclohexanol.

a) Iso-propanol

Les chromatogrammes de l'iso-propanol et du prélevement a 0 h (figure
5.35, a et b), montrent que les temps de rétention pour I'acétone, iso-propanal,
pyridine et DMF, respectivement, sont 1,002 min; 1,163 min; 3,113 min; 5,586

min.
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La comparaison des chromatogrammes obtenus a partir des prélevements
effectués pour 0 h et 3 h de réaction, montre I'apparition d’'un nouveau pic pour un
temps de rétention de 0,988 min qui correspond au temps de rétention de

'acétone. Donc l'alcool est oxydé en cétone.

L’estimation du taux de conversion de I'iso-propanol en acétone a partir des

pourcentages molaires donnés par le chromatogramme, donne un taux de 73%.

3.113
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Figure 5.35 : Chromatogramme du produit de I'oxydation de I'iso-propanol :a)

acétone (étalon); b) 0 h de réaction; c) 3 h de réaction.

b) Butanol-2

Les chromatogrammes des étalons de la réaction du butanol-2 (figure 5.36,
a et b), montrent que les temps de rétention pour butanone-2, butanol-2, pyridine
et DMF, respectivement, sont 1,014 min; 1,384 min; 2,246 min; 3,936 min.

La comparaison des chromatogrammes obtenus a partir des prélévements

effectués pour 0 h et 3 h de réaction (figure 5.36, a et c), montre I'apparition d’'un
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nouveau pic pour un temps de rétention de 1,098 min correspondant au temps de

rétention du butanone-2. L’alcool est réellement oxydé en cétone

conversion du butanol-2 en butanone-2 est de 57%.
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Figure 5.36 : Chromatogramme du produit de I'oxydation du butanol-2 :a) 0 h; b)

étalon du butanone-2; ¢) 3 h de réaction.

c) Cyclohexanol

Les chromatogrammes des étalons de la réaction du cyclohexanol (figure

5.37, a et b), montrent que les temps de rétention pour cyclohexanone,

cyclohexanol, pyridine et DMF, respectivement, sont 3,008 min; 4,359 min; 2,245

min; 3,935 min.

La comparaison des chromatogrammes obtenus a partir des prélevements

effectués pour 0 h et 3 h de réaction (figure 5.37, b et ¢), montre I'apparition d’'un

nouveau pic pour un temps de rétention de 3,005 min correspondant au temps de

rétention du cyclohexanone. Le taux de conversion du cyclohexanol en

cyclohexanone est

de 49,1%.
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Figure 5.37 : Chromatogramme du produit de I'oxydation du cyclohexanol :a)

cyclohexanone (étalon); b) 0 h; ¢) 3 h de réaction.

e Les alcools secondaires donnant des produits non identifiés

a) Cyclooctanol

Les chromatogrammes des étalons de la réaction du cyclooctanol (figure
5.38, a et b), montrent que les temps de rétention pour le cyclooctanone,

cyclooctanol, pyridine et DMF, respectivement, sont 5,516 min; 7,664 min; 2,228
min; 3,921 min.

La comparaison des chromatogrammes obtenus a partir des prélevements
effectués pour 0 h et 3 h de réaction (figure 5.38, b et ¢), montre I'apparition d’'un
nouveau pic pour un temps de rétention de 6,133 min qui ne correspond pas au

temps de rétention de cyclooctanone. Le taux de conversion en ce produit est de
31,3 %.
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Figure 5.38 : Chromatogramme du produit de I'oxydation du cyclooctanol :a)
cyclooctanone + DMF (étalons); b) 0 h; ¢) 3 h de réaction.

b) Hexanol-2
Les chromatogrammes des étalons de la réaction de I'hexanol-2 (figure
5.39, a et b), montrent que les temps de rétention pour I'hnexanone-2, hexanol-2,

pyridine et DMF, respectivement, sont 1,469 min; 2,449 min; 2,148 min; 3,777

min.

La comparaison des chromatogrammes obtenus a partir des prélevements
effectués pour 0 h et 3 h de réaction (figure 5.39, b et ¢), montre I'apparition d’'un
nouveau pic pour un temps de rétention de 1,710 min qui ne correspond pas au

temps de rétention de I'hexanone-2. Le taux de conversion en ce produit est de

49,7 %.
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Figure 5.39 : Chromatogramme du produit de I'oxydation de I'hexanol-2:a)

hexanone-2 (étalon); b) 0 h; ¢) 3 h de réaction.

c) Octanol-2

Les chromatogrammes (figure 5.40, a et b) des étalons de la réaction de
'octanol-2, montrent que les temps de rétention pour I'octanone-2, octanol-2,
pyridine et DMF, respectivement, sont 3,014 min; 4,692 min; 2,267 min; 3,977

min.

La comparaison des chromatogrammes obtenus a partir des prélevements
effectués pour 0 h et 3 h de réaction (figure 5.40, b et ¢), montre I'apparition d’'un
nouveau pic pour un temps de rétention de 3,480 min qui ne correspond pas au
temps de rétention de I'octanone. Le taux de conversion en ce produit est de 61,5

%.
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Figure 5.40 : Chromatogramme du produit de I'oxydation de I'octanol-2:a)

v

octanone-2 (étalon); b) 0 h; c¢) 3 h de réaction.

Tentative d'identification des produits inconnus

On a tenté d'identifier les produits obtenus moyennant deux méthodes :

1-

en partant de I'hypothése que ces produits pourraient étre des alcénes
résultants d’'une élimination in situ, on a synthétisé I'hexene-2 et I'octene-2
par déshydratation des alcools correspondants dans I'H,SO, (98%).
L'analyse par CPG des alcenes obtenus montre que leurs temps de
rétention sont totalement différents de ceux des produits non identifiés. Ces

produits ne sont donc pas des alcenes.

en partant de I'hypotheése que les produits non identifiés sont des alcools
tosylés, on leur a fait subir une réaction d'aziduration dans les mémes
conditions appliquées au polymére (voir 4.4 aziduration, p.61). En

comparant les chromatogrammes avant et aprés aziduration, on a constaté
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'absence de tout changement. Les produits non identifiés ne sont pas des
alcools tosylés.

e Les alcools secondaires qui n’ont pas réaqi

Les alcools secondaires qui n'ont pas réagi sont : pentanol-2, pentanol-3 et

cyclopentanol.

e Les alcools primaires

Pour savoir si le systeme DMF/ TsCl/ pyridine est capable d’oxyder les
alcool primaires en aldéhydes, trois alcools primaires ont été étudiés, a savoir :
n-propanol, n-butanol et alcool benzylique. Ces réactions n’ont donné aucun

produit.

5.3.2 Systéeme DMF/ TsCl /pyridine/ LiCl

Pour voir l'effet de la présence de LiCl sur la réaction d'oxydation des
alcools, le systeme DMF/ TsCl/ pyridine /LiCl a été utilisé pour I'oxydation de l'iso-
propanol. Le choix est porté sur l'iso-propanol car c’est I'alcool qui a donné le

meilleur taux de conversion en cétone (73%).

La présence du chlorure de lithium dans le milieu réactionnel conduit a une
grande diminution dans le taux de conversion de I'iso-propanol en acétone. Le
taux de conversion qui était de 73% en absence de LiCl (figure 5.41, a), chute a
5% en présence de LICl (figure 5.41, b), ce qui prouve l'effet inhibiteur du LiCl vis-

a-vis de la réaction d’oxydation.

5.3.3 Autres systémes

On a étudié deux autres systemes: DMF/ TsOH /TEA et DMA/ TsCI
/pyridine, pour voir si les alcools peuvent étre oxydés ou voir méme tosylés
Les différents chromatogrammes montrent I'absence de nouveaux pics, ce

qui prouve que ces systemes n’ont aucun effet sur les alcools.
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Figure 5.41 : Chromatogramme du produit de I'oxydation de I'iso-propanol :a) en

absence de LiCl; b) en présence de LICl.

5.4 Aziduration du PVA-ts

La réaction d’aziduration est une réaction de substitution nucléophile, dans
laguelle on a tenté de remplacer les groupements tosylates du PVA-ts par les

groupements azotures, selon 'equation 10 :

@OTs + Ny —> @Ng + OTs Eq.10

Cette réaction peut se dérouler dans plusieurs solvants. On choisit I'eau et
le DMF pour deux raisons :
v llIs favorisent les substitutions nucléophiles.
v Ce sont des solvants du PVA-ts.
La réaction d’'aziduration est appliquée aux polymeres issus des conditions

optimales de la tosylation (voir tableaux 4.13 et 4.14, p.61 et p.62).
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5.4.1 Caractérisation par IRTF

a) PVA-ts aziduré dans I'eau

= Aziduration durant 24 h du PVA-ts (4'-e)

Le PVA-ts obtenu avec le TsOH est un polymere qui ne contient que des
groupements hydroxyles et des groupements tosylates (absence des
groupements cétones). Le polymere aziduré a l'aspect d'un film transparent

légérement jaunatre ; il est soluble dans I'eau distillée et le DMSO.

Le spectre IR du PVA aziduré (PVA-az) (figure 5.42) montre la disparition
totale de la bande de vibration des groupements tosylates, et I'apparition d’'une
nouvelle bande & 2038,62 cm™ attribuée aux vibrations des groupements azotures

(N3), avec la présence des bandes caractéristiques du PVA.

=  Aziduration durant 24 h du PVA-ts (4-b)

Le PVA-ts (4-b), issu de la tosylation du PVA par le TsCl, est un polymere
possédant des groupements tosylates et des groupements cétones. Le polymeére
aziduré a lI'aspect d’un film orange transparent; il est soluble dans I'eau distillée et
le DMSO.

Le spectre IR du PVA aziduré durant 24 h (PVA-az24) (figure 5.43) montre
la diminution de l'intensité de la bande des groupements tosylates (1188,96cm™)
avec l'apparition d’'une bande de faible intensité & 2038,62 cm™ attribué aux
groupements azoture. On remarque aussi la présence d’'une bande a 1596,95 cm’
! attribuable & des C=C conjugués.

= Aziduration durant 72 h du PVA-ts (4-b)

Le polymere aziduré a I'aspect d’'un film orange transparent; il est soluble
dans 'eau distillée, le DMF et le DMSO.



109

Le spectre IR du PVA aziduré durant 72 h (PVA-az72) (figure 5.44) montre
ce qui suit :

- Apparition des bandes caractéristiques du PVA.

- Persistance de la bande a 1716,88 cm™ attribuable & la fonction
cétone.

- Disparition de la bande des groupements tosylates (1188 cm™).

- Apparition d’'une bande & 1654,81 cm™ attribuable aux vibrations
des C=C non conjugués.

-> Apparition d’un épaulement & 1596 cm™ attribuable aux vibrations
des C=C conjugués.

b) PVA-ts aziduré dans le DMF

= Aziduration durant 24 h du PVA-ts (4'-e)

Le polymere aziduré a I'aspect d’'un film transparent et Iégerement jaunatre;
il est soluble dans 'eau distillée et le DMSO.

Le spectre IR du polymére issu de I'aziduration dans le DMF du PVA-ts issu
de l'essai 4’-e (figure 5.45), montre la disparition totale de la bande de vibration
des groupements tosylates, et I'apparition d’'une nouvelle bande & 2038,62 cm™

attribuée aux vibrations des groupements azotures (-N3 ).

=  Aziduration durant 24 h du PVA-ts (4-b)

Le polymere aziduré a I'aspect d’'un film orange transparent; il est soluble
dans I'eau distillée et le DMSO.
Le spectre IR du polymére issu de I'aziduration dans le DMF du PVA-ts issu
de I'essai 4-b (figure 5.46), montre ce qui suit :
- Apparition d’'une bande & 1203,5 cm™ attribuable aux groupements
tosylates résiduels.
- Apparition d’une nouvelle bande & 2038,62 cm™ attribuable aux
groupements azotures.
> Apparition de deux bandes & 1595,02 et 1656,74 cm™ attribuables
aux liaisons C=C.
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Figure 5.42 : Spectre IR du PVA-az (H,0) issu du PVA-ts 4-e (Film).
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Figure 5.43 : Spectre IR du PVA-az24 (H,0) issu du PVA-ts 4-b (Film).
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« Données de I'analyse par IRTF

Les différents spectres IR des polyméres azidurés montrent la diminution
ou, parfois, la disparition de la bande des groupements tosylates avec I'apparition
d’une nouvelle bande & 2038 cm™ correspondant aux groupements azotures. Au
vu des spectres IR, on a noté I'apparition de bandes a 1595,02 et 1656,74 cm™
attribuables aux vibrations des groupements C=C. Ces bandes démontrent
l'existence d'une réaction d’élimination accompagnant I'aziduration, selon le

schéma suivant :

@ Ny —)

CHg—(llH CH,—CH cﬁlcle
OH o@ OT}
@ sy E (b)
v v
CHz—CltH CHo~CH CH=CH
OH )

Figure 5.47 : Réaction d'aziduration du PVA-ts :

a) réaction de substitution nucléophile,b) réaction d’élimination.

5.4.2 Caractérisation viscosimeétrique

a) Polymeres azidurés issus des polymeres tosylés par TsOH

L'étude du comportement de la viscosité des polymeres est effectuée dans
le DMSO (figure 5.47). Les viscosités intrinséques du PVA, PVA-az (H,0) et PVA-
az (DMF) sont, respectivement, 0,5071, 0,6882 et 0,4982 dL/g.
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Figure 5.47 : Courbes de viscosité n.eq= f(C) des produits azidurés (TsOH).

b) Polymeres azidurés issus des polymeres tosylés par TsCl

L’étude du comportement de la viscosité des polymeres est effectuée dans
le DMSO (figure 5.48). Les viscosités intrinseques du PVA, PVA-az24 (H,0), PVA-

az72 (H,O) et PVA-az (DMF) sont, respectivement, 0,5071, 0,5371, 0,89 et 0,89
dL/g.

e PVA
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= [ ]
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Figure 5.48 : Courbes de viscosité neq= f(C) des produits azidurés (TsCI).

«+ Données de I'analyse viscosimeétrique

Les viscosités intrinséques des polymeéres azidurés sont supérieures a celle
du PVA. On peut constater que les polymeres azidurés dans l'eau ont des

viscosités intrinséques superieures a celles des polymeres azidurés dans le DMF.
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5.5 Fullerénation

Dans cette partie du travail, on a rencontré une énorme contrainte causée
par les problemes de solubilité. Le fulleréne est tres peu soluble dans la plupart
des solvants organiques, il a fallu choisir un solvant ou un mélange de solvants

capable de maintenir le polymére et le fulleréne en solution.

Apres une série de tests préliminaires, on a opté pour un mélange
DMF/chlorobenzene 10/1 (v/v), ce mélange permet de maintenir le polymére
aziduré ainsi que le fullerene en solution. La solubilité du Ce dans le
chlorobenzene est de 7 mg / mL [57]. Le polymére aziduré utilisé pour la réaction
de fullerenation est le PVA—-az72 (H,O). Le polymere fulleréné est sous forme d’'un
film transparent, rigide et de couleur brune; il est soluble dans I'eau, le THF et le
DMSO.

Lors de la réaction, il est important de bien éliminer toute trace d’oxygéne,

dans le cas contraire des films polyméres de Cgo peuvent étre obtenus [62].

w»—ECHz—ClZHﬂ—r;w*—ECHZ—ClZH}—an + Ce
OH Ng

DMF/PhCl
A(130°C)

Figure 5.49 : Réaction de fullerénation.
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Le spectre IR du produit modifié au fullerene (PVA-Cgo)(figure 5.52)
présente les bandes caractéristiques suivantes :
> Une bande & 1714,6 cm™ attribuable a la fonction cétone.
> Une bande & 1654,81 cm™ attribuable aux liaisons C=C.
- Les bandes du fulleréne sont observées a 1421,4, 1186,2, 576 et 526,5
cm™.
> Deux bandes a 2362,6 cm™ et 2337,6 cm™ attribuables aux liaisons C-N
en ortho des cycles benzéniques inclus dans la structure du fulleréne
- Disparition de la bande & 2038 cm™ des groupements azotures.
L’analyse viscosimetrique dans le THF et le DMSO du polymére modifié au
fullerene (PVA-Cgo) (figures 5.50 et 5.51), montre que ce polymére a un

comportement de polyélectrolyte qu’on n’a pas pu expliquer.

26
2,4 1
2.2 1
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1,8 -
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Figure 5.50 : Courbe de viscosité neq= f(C) dans le DMSO du polymeére fulleréné.

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
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Figure 5.51 : Courbe de viscosité n.q= f(C) dans le THF du polymére fulleréné.
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Le spectre UV du PVA-Cgo dans le THF (figure 5.53) montre I'apparition des

bandes caractéristiques du fullerene a 330, 258 et 212 nm.
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Figure 5.53 : a) Spectre UV du PVA-Cg, dans le THF; C = 0,09 g/L, b) Spectre UV

du Cgo dans le chlorobenzéne.

Le taux de fullerénation estimé en utilisant une courbe d’étalonnage de Cego
dans le chlorobenzene a 330 nm, est de 1,57%. Ce faible taux de modification est

probablement dd aux raisons suivantes :

- Solubilité partielle du fullerene dans le milieu réactionnel.

- Elimination des groupements azotures et formation des liaisons C=C
conjuguées. Cette élimination a probablement été causée par le chauffage
gui accompagne la réaction de fullerenation.

- Taille des molécules de fulleréne, engendrant un encombrement stérique
rendant I'accés aux cite réactionnels du PVA-az trés difficile. La majorité
des groupements azotures pourraient étre éliminés avant de pouvoir réagir

avec le Cgp.
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CONCLUSION

Dans cette étude, nous avons modifié le PVA moyennant trois réactions de

modification, a savoir : la tosylation, I'aziduration et la fullerenation.

La tosylation du PVA dans le DMF moyennant I'acide p-toluenesulfonique
et le chlorure de tosyle en présence de TEA, a donné des polymeres tosylés avec
de bons taux de modification. Les résultats confirment que le chlorure de tosyle
est plus réactif que I'acide p-toluénesulfonique, mais au détriment de formation de

guantités appréciables de sels parasites par sa réaction avec la TEA.

La tosylation du PVA a causé I'abaissement de son poids moléculaire et le

changement de sa température de solubilité dans I'eau et les solvants organiques.

La substitution du DMF par le DMA a causé la dégradation totale du
polymere, alors que la substitution de la TEA par la pyridine a permis d’atteindre
des taux de tosylation tres élevés, mais elle a causé une intensification des
réactions parasites et paralleles (oxydation et formation de sels) et une forte

dégradation du polymeére.

La réaction de tosylation du PVA par le chlorure de tosyle s’est avérée
toujours accompagnée par une réaction d’oxydation. L'application de la tosylation
aux alcools a conduit a l'oxydation de [liso-propanol, du butanol-2 et du
cyclohexanol en leurs cétones correspondantes, alors que I'octanol-2, I’hexanol-2
et le cyclooctanol ont donné des produits qu'on n'a pas pu identifier. Les autres

alcools secondaires et primaires testés n’ont donné aucun produit.

L’ajout du chlorure de lithium comme inhibiteur d’oxydation lors de la
réaction de tosylation a conduit a la chute du degré de conversion des alcools en
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cétones, et a la diminution de l'intensité d’oxydation du PVA. Cette diminution a
été malheureusement accompagnée par une importante diminution du taux de

tosylation.

L’'aziduration du PVA-ts par l'azidure de sodium dans l'eau et le DMF, a
donné lieu a une substitution complete des groupements tosylates par les
groupements azotures; cette substitution a été accompagnée d’'une réaction
d’élimination (formation d’'insaturations) et d'une grande augmentation de viscosité

du polymere.

La fullerénation du produit aziduré dans un mélange DMF/ chlorobenzene
sous atmosphére inerte, a conduit a un polymere faiblement substitué possédant
des entités fullerenes greffées qui, et contrairement au fulleréne, est soluble dans
l'eau et le THF. Le faible taux de fullerénation est di au fait que la réaction est
concurrencée par une élimination des groupements azotures qui engendre la

formation d’insaturations.
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