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RESUME

Des polymeres rédox de condensation sont obtenus lors de la chlorométhylation des
dihydroxybenzenes et de leurs précurseurs.
Les polymeéres rédox obtenus a partir des dihydroxybenzenes sont insolubles et infusibles, et
de couleur sombre.
La chlorométhylation des diméthoxybenzenes a donné des polymeres rédox précurseurs, sous
forme de poudres blanches, insolubles dans la plupart des solvants organiques sauf le
chloroforme.
La bromation est la réaction chimique effectuee sur ces derniers pour mettre en évidence leur
grande réactivite chimique. Elle n'a eu lieu que sur le polyl 3-diméthoxybenzene, ce qui
prouve la grande réactivité de Ientité mera diméthoxybenzene par rapport aux deux isomeres
ortho et pard.
La réaction de ces polymeres redox precurseurs avec le HBr dans |"acide acétique, a donné les
polymeres redox correspondants. Ces derniers etaient stables a Iair, car ils demeuraient
solubles dans le méthanol.
Les potentiels rédox de demi oxydation du polycatéchol et du polyhydroquinone sont de 1017
mV et 1080 mV respectivement, a 25 °C. Alors que ceux de la catéchol et de I'hydroquinone
sont estimés a 832 mV et 750 mV, respectivement. dans les mémes conditions.
Les différents produits ont eté caractérises par des méthodes analytiques telles que : FT-IR et

DSC. A la base de ces analyses, les structures des différents polymeres ont €té proposees.



ABSTRACT

Condensation redox polymers have been synthesized by chloromethylation of
dihydroxybenzenes and their precursors.
Redox polymers from dihydroxybenzenes were dark, insoluble and infusible resins.
Chloromethylation of dimethoxybenzenes gave redox polymers precursors as white powders,
insoluble in most organic solvents, but were soluble in chloroform.
Bromination was the only chemical reaction carried out on redox polymer precursors to
investigate their chemical reactivity. It took place only in case of polyl 3-dimethoxybenzene.
This revealed the high reactivity of the mera dimethoxybenzene moiety.
Reaction of these polymer precursors with HBr in acetic acid. gave the corresponding
polydihydroxybenzenes. These materials exhibited high stability to air, because they remained
methanol-soluble tor a long period of time.
Redox mid-potentials of polycatechol and polyhydroquinone were established to be 1017 mV,
and 1080 mV respectively at 25 °C, while those of catechol and hydroquinone were found to
be 832 mV and 750 mV respectively, at the same conditions.
The different products were characterized by analytical methods : FT-IR and DSC. Based on

these analyses, the structures of these polymers were proposed.
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Introduction générale

La chimie macromoléculaire initialement issue de la chimie organique, est devenue
rapidement une branche a part entiere de la chimie dans la mesure ou elle débordait sur la
chimie minérale, la biochimie et la chimie physique, et a donné une nouvelle démarche pour
le développement industriel En effet, elle a pu réanimer plusieurs domaines de production en
leur offrant de nouveaux materiaux avec des qualités acceptables tels que: I'électronique,
I’électrochimie, I"anticorrosion, I'automobile, la medecine, le batiment, I’agriculture et autres.
Vue cette gamme d’applications, de nombreux travaux de recherche ont été entrepris pour
divers objectifs. Les chimistes ont bien voulu valoriser les polymeres dans leur propre
domaine, c’est-a-dire, dans les divers aspects de leur recherche: syntheése, séparation, et
analyse. 1l est rare que les polymeres sont utilises tels qu’ils sont mis au point dans le domaine
de la chimie, mais doivent subir avant tout une modification chimique. Ainsi, les polymeres
modifies seraient utilisés a bon escient dans les réactions chimiques.

Selon le type et la nature de la modification chimique, le polymere ainsi transformé est
classe dané 'une des catégories suivantes - polymere réactif, polymere protecteur, ou
polymere catalyseur. Les polymeres a caractere d« oxydo-réduction» ou a « transfert
d’électrons » sont généralement classés dans la premiere catégorie.

La présence de la fonctionnalité de la matrice polymere et de 'espece rédox permet aux
polymeres d oxydo-réduction d’acquerir certaines propriétés particulieres et par conséquent
des applications diverses. Les entités rédox telles que: Le ferrocene, I'hydroquinone, la
catechol, la quinone, le mercaptyl et autres, conferent aux polymeres des propriétés
particulieres.

Par exemple, le ferrocene et ses derives ont des proprietés optique et €lectronique tres
-intéressantes formant des complexes a transfert de charge. lls génerent divers états de valence
par oxydation et présentent des proprietés optiques non linaires ; ce qui rend les polymeres
contenant 'unite ferrocene des mateériaux ¢lectro-actifs de grande valeur [1]. Allock a
synthetisé des polyphosphazenes sur lesquels le ferrocene et le ruthénocene ont été greffes,
donnant ainsi des matériaux de poids moléculaire de I'ordre de 2.10° [2]. Au laboratoire de
Daly, le ferrocene est introduit dans le copolymere styréene —methylmethacrylate, le matériau
obtenu présente une €lectroactivité elevee selon une étude cyclovoltametrique [3].

Les entités photo-actifs, iono- ou electro-actifs composant les macromolécules dendritiques
ameliorent davantage les proprietés de ces dendrimeres. Celles contenant les entités rédox

sont utilisées comme : catalyseurs a transfert d'électrons, semi-conducteurs organiques, et



pour simuler les systemes biologiques redox[4].  Particulierement ceux contenant
I"anthraquinone et ses derives, sont largement utilisees dans 'industrie, en medecine, dans la
chimiothérapie L anthraquinone chromophorique sert d’unité acceptant les électrons dans les
systemes biomimetiques. et de photo-inducteur dans les réactions a transfert d’électrons dans
les grosses molecules[5]

Les supports d’entite quinone sont utilises pour immobiliser les enzymes. Porath et di
Greggorio  ont introduit la  p-benzoquinone comme groupe actif dans les résines
polysaccharides. pour obtenir un support hydrophile capable de fixer les enzymes [6,7]. Le
mecanisme du couplage entre le groupement quinone et la molécule d’enzyme, se fait par

reaction du groupement nucleophile de l'enzyme avec la quinone attacheée au polymere,

comme le montre la reaction suivante :

0 OH
://
®— / / + HiN=—FEngite ———" @@N H—Enzyme
¢ ng”

Les polymeres redox precurseurs resultant de la protection de la fonction phénolique de
certains monomeres, ont une reactivite chimique particulierement intéressante et une stabilité
thermique appreciable.

Donc. vu 'importance et I'interét de ces polymeres redox, on envisage de synthétiser un
polymere redox contenant I'une des deux entités rédox, la catechol ou I'hydroquinone. La
matrice polymere initialement congue fut un polyamide, voir schéma 1.

L etape de la chloromethylation de nos produits de départ, s’est revelee particulierement
difficile. Les produits de celle-ci etaient des polymeres et des resines de bas poids
moléculaire. En raison de cette difficulte, on a estimé mieux de valoriser ces produits comme
polymeres redox de condensation. Par consequent, on a examin¢ les polymeres resultant de la
chloromethylation  dune  gamme de  monomeres © | 4-diméthoxybenzene, 1,2-

dimethoxybenzene, 1,3-dimethoxybenzene, hydroquinone, résorcine, catéchol, et le guaiacol.

[5S]
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Chapitre I . Polymeéres fonctionnels

Polvméres FFonctionnels

I-Introduction :

Dans le but de simplifier, d accelerer et d automatiser les processus de synthese de petites
molécules organiques, les chimistes se sont rendus compte de la possibilité d’utiliser les
polymeres fonctionnels. Pour cela, ils ont emprunté les techniques utilisées dans la synthése
des peptides moyennant les polymeres comme supports pour I'immobilisation des substrats

ou des reactits

r]
@—CH:C! + acide aminé avec le site —S0UPIag @—CH7OCO—CH-NH )
2

amine protege 2)deprotection
I 2
T] RZ
: steh . I)couplag I
2 + acide aminé avec le site ——”g CH,0CO—CH—NHCO—CH—NH,,
amine protege 2)deprotection
3
- . hydrolyse )
3 + eaw EIC @‘CHzOH + polypeptide

Schema 2 :Principe de la synthese peptidigue de Merrifield.

Cette technique a ete mise au point en 1963 par R.B Merrifield a I'université de Rockfeller
aux USA, et pour laquelle 1l fut le lauréat du Prix Nobel en 1984 [8]. C était par le biais de
cette technique qu’il a pu synthetiser des polypeptides sur mesure a I’état solide. Le succes de
cette voie est la nature du polymere support utilise par Merrifield, en I'occurrence le
copolymere du styrene et du divinylbenzene ou encore appele «la résine de Merrifield »,
Schéma 1. Depuis, les polymeres se sont imposes comme un arsenal de valeur pour le
chimiste organicien, et la chimie des polymeres s’est vue connaitre un essor bouleversant.

Les polymeres fonctionnels sont congus dans diverses applications surtout dans la synthese
organique comme supports de reactif, de substrat, ou de catalyseur, soit en phase hétérogene
en utilisant les resines insolubles. soit en phase homogene moyennant des polymeres solubles

[9.10].




Chapitre I : Polymeres fonctionnels

[I-Fonctionnalisation des Polymeéres :

Le groupe fonctionnel /-~ desire est obtenu soit par modification chimique d’un monomere,

equation (1)

- J Mmeriea
M » M I Polymerisation - @ E 1)

soit par une modification chimique d’un polymere déja prépare, équation (2) :

Fonctionnalisation

= (2)

La premiere méthode permet de donner des polymeres avec un taux de groupement
fonctionnel F nettement plus éleve qu’avec la deuxieme méthode.

La présence des noyaux benzeniques sur le polystyrene rend la fonctionnalisation de celui-ci
par une substitution €lectrophile la voie la plus fréquente. En effet, nombreuses sont les
réactions de substitutions électrophiles élaborées sur ce polymeére, qui sont:
chlorométhylation, bromation, lithiation. ... .

Il convient de rappeler que la réactivité de ces noyaux augmente de maniére importante en
introduisant des groupements donneurs d électrons. Ainsi, cette reactivité augmente de 100
fois en incorporant un groupement méthoxyl [I11]. L'effet de la fonctionnalisation
(chlorométhylation, lithiation, bromation, sulfonation....) des poly(dialkoxystyrene) élaboree
par Moulay et Daly confirme cette amelioration de reactivité [12,77],

En plus, les poly(dialkoxystyrene)s constituent des précurseurs des polymeres a caractere
d’oxydo-réduction, c'est-a-dire. a transfert d’electrons. La désalkylation, par exemple la
déméthylation. engendre des poly(dihydroxystyréne)s, c'est-a-dire, constitués d’entites
catéchol, ou hydroquinone.

Ce type de polymeres fait I'objet de notre travail

i
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I111-Choix du Polymeére pour la Synthése:

Le choix d'un polymere support pour la synthese organique est rigoureux. On cite
quelques criteres de ce choix :
- étre soluble ou insoluble selon le besoin.
- étre inactif vis-a-vis du substrat, du reactif, de I'entite qu’il porte, et du produit de la
reaction.
- étre thermiquement et mécaniquement stable.
- étre facile a preparer, soit par modification d’'un polymere précurseur, soit par
polymérisation d un monomere fonctionnel.
- permettre une bonne diffusion des reactifs en son sein grace a une porosité ou a un taux de
gonflement eleve dans le solvant de la reaction
- avoir une teneur acceptable en groupements fonctionnels.
- étre facilement régenérable.
Dans de nombreux travaux, le choix du support polymere soluble s’est porté particulierement
sur le polystyrene lingaire et le poly(ethyleneglycol) [10]. Les polymeres supports insolubles
sont en majorite des resines reticulées a base de copolymeres de styrene et du divinylbenzéne.
Ce dernier choix est du principalement a la stabilité chimique et mécanique de la résine, sa
facile fonctionnalisation, et sa solubilite dans

un grand nombre de solvants organiques.

IV-Avantages des Polymeéres dans la Synthése:

Les avantages de I'emploi des polymeres dans la syntheése organique sont multiples.
Cependant, on se contente de rappeler que I'avantage principal est la facilité de séparer les
produits de la reaction par une simple filtration (apres précipitation du polymere s’il y a lieu).
Cette derniere nous permet de recupérer et, par la suite, réutiliser des réactifs colteux comme,
par exemple, des auxiliaires chiraux, des complexes de certains métaux de transition ou des
systemes enzymatiques. Les réactifs ou les substrats malodorants ou toxiques, une fois
supportes sur les matrices polymeres, seraient manipulés de maniére plus sire. En plus, la
concentration des sites réactifs sera élevée, ce qui permettra un rendement élevé de la

réaction.
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V- Différentes Familles de Polvmeres Fonctionnels :

Selon le type de la reaction envisagee, quatre grandes familles de polymeres fonctionnels

peuvent étre distinguees :

[ =1- Polymcéres réactifs :

Une molecule dun substrat S qui doit subir une modification fonctionnelle, est mise en
presence d'un exces de polymere portant un groupement fonctionnel réactif R comme illustré

dans I"équation (3) :

@ s —= @ @+ s
(3)

ch eXees cn séparé
solution par filtration

Lexces de reactif ainsi que le réactif consomme restent attachés sur le polymere. Ils sont
separeés du milieu reactionnel final qui ne contiendra alors que le (ou les) produit(s) de la
reaction.

[I est possible d utiliser un systeme par percolation continue de la solution dans une colonne
remplie du polymere reactif, et méme, de proceder a des reéactions successives par passage au

travers d une serie de colonnes contenant chacune un réactif différent.

a-Polvmeres d oxvdo-réduction:

Les principaux polymeres oxydants et réducteurs sont compilés dans le Tableau 1. Les
polymeres oxydants y figures peuvent induire 1'oxydation des alcools en aldéhydes ou en

cetones, des composes phenoliques en quinones, des sulfures en sulfoxyde ou disulfures.

~
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lubleau 12 Polymeres Oxydants et Réducteurs.

Structure Reéférence
@—NH3 —»@—N-—:CzNiPr L13]
()
. |
=
| @00
;-
S |
5 0O
5
£
_3_.
2 @{QN . CrO [15,16]
0
; %
O 17
4
®_<O:N By [18,19]
£ @—N‘ BH, [20]
2
=
o]
5
i @—(‘I LSCH, , BH, [21]
£
& H
@ [17]
OH
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Parmi les polymeres réducteurs presenteésdans le tableau 1, on trouve les dérivés de borane
dont I'efficacité et la sélectivité ont été prouvées en solution. Les réducteurs chimiques sont

regenérables a |"aide d"un autre réducteur auxiliaire.

b-Polymeres halogénants :

Ces polymeres réactifs sont obtenus par fixation de I'halogene, le brome en général, sur
des fonctions amines tertiaires, pyridine, et phosphines, ou des composés halogénés
susceptibles de réagir sur ces derniers (Tableau 2). Les reactions mises en ceuvre sont directes

et les réactifs sont aisement recyclables.

lablean 2 :Polymeres Halogénants.

| Structure References

(P~ Op* msr [22,23]
@‘CH:NYCH:);Br : [24]
@_“(‘H:NR: PClL i
@—CH2NR2 PBr, [25]

c-Polymeres acvlants :

Avec les polymeres réactifs d’acylation (Tableau 3), on distingue des familles chimiques
un peu différentes de celles habituellement utilisées en chimie moleculaire. Certains de ces
réactifs sont inspires de ceux utilisés en synthese peptidique et permettent, en genéral, des

acylations en milieu aqueux tamponne.
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lableau 3 :Polymeres Acylants dans la Synthese.

Structure

@-— CH,0COCOR

Ac

(P)— 1) 6

®_ NHCO—=(CH:)y—r——S8Ac¢
SAc

OCOR

CcO,H

L

i Reaction

Esters

Amides

Amides

Esters amides

Références

[20]

[27]

[28]

d-Polymeres échangeurs d’ions :

Les resines échangeuses d'anions de type « bases fortes » peuvent étre utilisées dans des

reactions de substitution une fois chargées en un anion ayant un caractére nucléophile,

equation (4). Ces resines permettent de travailler en milieu organique avec des anions tres

fortement hydrophiles comme F* ou NO;", ce qui n’est pas possible lorsqu’on effectue des

substitutions dans les conditions de la catalyse par transfert de phase (PTC), [30-33].

10
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@——Q* Nu'\__/ @—Q+ X
P ™ @)

R—X R—Nu

lublecai 4 2 Polymeres Fichangeurs d'lons dans PTC.

’ Nu Références

1

| NO, [31]

! ClO™ | pdicettonate [31]

| F [32]

\
CN", SCN’ [34.35]
RCO,™, RCOS” [36]
OCN™, SCN’ [37]
CNeN (38.39]

e-Autres polvmeres réactifs :

Les polymeres reactifs de Wittig figurant dans le Tableau S sont dans un usage particulier,
car ils permettent d obtenir des pourcentages ¢leves en isomere Z (alcene) par rapport au
meme reactif utilisé en chimie moléculaire, et ce grace a I'élimination du sel qui apparait lors
de la separation de I'vlure.

Le polymere reactif a base de seléenium jouit d’une toxicité plus faible que les composés

moleculaires analogues
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lablean 5 0 Reactifs Divers.

Structure Reéaction Référence

R,

®-P(b-’ ®——P¢3 —C ~ Reaction de Wittig [40.41]

Rs

@_ PO, . Br, Deshydratation d’urees et [42]

d amides
®—¢ SeCl Oxydation de cétones [43]

—+N N—P—N N P Desulfuration de [44]
N N/

I | disulfures
()

N

|

J-2- Polymeéres porteurs :

La molecule S a transformer est prealablement fixée sur le polymere au moyen d’une
liaison labile. Le polymere substrat ainsi obtenu est mis en réaction avec le réactif R existant

en solution comme indique dans I'equation (5).

@ S 4+ R @ S déblncagc> @ + S o

Ce procede nccessite une etape supplementaire pour la libération de la molécule finale. La

molécule a moditier S fixée sur un polvmere peut subir plusieurs modifications avant le
deblocage final [45]. Clest le principe de la synthese doligomeres d'intérét biologique

comme les polypeptides de Merrifield illustrés dans I"équation (0).
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R 2
®—S I{], @ SI .?.» @___Sn R.\’ @ SIII (6)

En effet, il v a eu un grand progres dans la synthese des oligomeres de ce genre depuis les

travaux de Merrifield, en particulier dans la mise au point de nouveaux reéactifs de couplage,
de nouveaux polymeres supports ou porteurs tels que les acryliques qui sont plus hydrophiles
que le polystyrene [46]. Une methodologie analogue est appliquée a la synthese

d’oligosaccharides et d oligonucleotides [47].

b-Polymeres protecteurs :

La réaction sur une fonction d'une molecule bifonctionnelle peut étre realisee a I’aide des
polymeres porteurs de groupes protecteurs, Schéma 2. En effet, sans précaution particuliere,
une molécule de forme X-A-X donnera un meélange de produits mono et difonctionnalisés
(réaction 1), alors que si la molécule est tixee a un polymere adéquat par I'intermédiaire d’une
de ses fonctions, ¢’est-a-dire on bloque cette fonction (reaction 11), la molécule peut réagir par

le biais de "autre fonction (reaction 111) .

v
N—A—N ——  X—A—Y o+ Y—A—Y (i

D x-r—x
@-/ +  N—A—X Se (i
N Dxorx— ()

"
(D—x=1=x — (D—x=a=y —— x=a=v + (P (1)

Schema 3 Protection des fonctions organiques par des polymeres.

De tels polymeres doivent étre faiblement charges en groupes Z mais suffisamment réticulés
pour que la mobilite des groupes Z  soit reduite, moyennant quoi, on obtient, au sein du
polymere, une bonne separation des sites Z qui permet d’eviter a la molécule A de se fixer

par ses deux extrémites. La modification de la fonction X restee libre peut alors avoir lieu et
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la molécule modifiée X-A-Y est récupérée par une réaction douce (une hydrolyse en géneéral |

réaction 111 ).
Dans le méme ordre d’idées, la purification d'un mélange de produits est realisable par

fixation sélective de I'un des constituants sur un polymere fonctionnel, équation (7).

@—F+5\+B+S—> —qwsmc )

melange

(B est séparé de A + C)

Une résine a fonction acide boronique fixera sélectivement le cis-diol, I'autre isomere (frans-
diol) restant en solution. Applique a la chimie des sucres, ce blocage temporaire de la fonction

cis-diol permet des modifications sur les autres fonctions de la molécule, équation (8) [48].

@— /OH + Oll—» %I—OIH+ N\? (8)
B\OH O/B_®

OH

Avec une résine a fonction amine primaire, il est possible d’éliminer de certains extraits
naturels les constituants allergogénes ayant une structure-méthylene butyrolactone, équation

(9) [49].

P NH—(P)

M
(P)—NH, + IQ >:o — C —0 9)

| -3-Polvmcres catalyseurs :

Certaines especes reconnues par leur activite catalytique, peuvent étre fixées sur un

polymere en vue d"une réutilisation tel que le procéde en continu :
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@—cal
A - B — C (10)

Clest le cas des catalyseurs acido-basique (tels que les acides et bases de Lewis), des

complexes des meétaux de transition, et des enzymes.

L heterogeneisation d'un catalyseur homogeéne par sa fixation sur une matrice polymeére,
repond au souci de séparer facilement le catalyseur en fin de réaction ou de permettre la mise
au point d’un proceédé en continu.

En principe. toute espece chimique, « du proton a la proteine », reconnue pour avoir une
quelconque activite catalytique en solution peut étre fixée sur un polymere par une liaison

ionique, covalente ou par coordination [50-53].

a-Catalvse acide-base:

Les resines echangeuses d'ions sous leur forme acide ou basique constituent d’excellents
catalyseurs pour toute une série de réactions comme I"hydrolyse, I'estérification, la
cetalisation, la condensation, la cyclisation. la déshydratation, et la réaction de Prins [54,55].
Les acides de Lewis et les superacides sur polymere sont particuliérement recherchés dans les
applications industrielles lorsqu’ils permettent de résoudre les problemes de corrosion

rencontres avec des acides libres (Tableau 6).

Lableaw 6 2 Acides de Lewis et Superacides sur Polyméres.

it i

‘ Structure Réferences

(P) i [56.57]
@—so:n CAICH [58]
@——5031—1 . BF, [59]

A OCH,=CF=OCF,4CF,S0;H [60,61]

| |

CF;
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b-Catalyse triphase et catalvse par cosolvant:

Dans la catalyse par transfert de phase. I'activation d’un anion résulte de son transfert
d’une phase aqueuse a une phase organique et. ce. sous la forme d’une paire d’ions avec un
cation ammonium 1. ou phosphonium quaternaire lipophile, un tel transfert est également
possible avec un ¢ther de couronne 2 complexant le cation [30].

La fixation sur un polymere, généralement une résine polystyrene, de ces motifs catalytiques a
fait, et continue de faire, 1'objet de nombreuses études pratiquement toujours orientées vers
les reaction S\2 simples . échange d'halogene. cyanuration, éthérification [62-64]. L’activité
catalytique de ces polymeres n'est pas aussi élevée que celle observeée avec les motifs
solubles, il faut en effet que le polymére soit a la fois compatible avec la solution aqueuse (qui
contient I"anion) et avec la solution organique (qui contient I"électrophile) de fagon a assurer,
au voisinage du site catalytique. une concentration comparable des deux entités réagissantes.
L efficacite de ces polymeres catalyseurs est souvent améliorée en allongeant le « bras » R

qui relie e motit'a la chaine principale du polymere ( voir 1 par exemple).

@R— Q" X~ @R—(ﬁq
Lo

Les solvants polaires aprotiques, connus pour leur efficacité dans les réactions ioniques,
ont I'inconvenient de compliquer la séparation des produits de la réaction. lls sont rarement
recuperables, toujours colteux et parfois toxiques. Leur utilisation a |"état de cosolvant sous
forme d'entit¢ fixée sur un polymére permet de résoudre ces problemes et ce sans diminuer

notablement leur efficacite.

c-Catalyse par les complexes des métaux de transition -

La fixation de ce type de catalyseurs homogenes sur des polymeres répond au besoin de
recycler un catalyseur a base de métaux precieux. Les avantages et les inconvénients de ce

type de catalyse sont presentes dans le Tableau 7

16
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Tableau 7 : Avantages et Inconvenients des ( ‘talyseurs Homogenes Suppories.
| _ ey Homogene
Homogene Heteérogene
| | supporte
wqe. # . ' TR | |
Stabilité thermique et mecanique \ ‘ + -
e |
Procede en continu \1 - + e
SRR e AL
: R sy St S | +
Espéce active bien définie et stabilisee + -
+
Conditions opératoires moderees t i - +
: :
Sélectivité et réactivite modulable ' + “+
il o ey S o gl B EET | |

V-d-Polvmcres specifiques :

[ existence d'interaction suffisamment forte entre un motif du polymere et des especes en

solution peut provoquer la formation de complexes, equation (11).

@——L+A + B+ C ——» @——L---A + B + C (D)

Les principales applications sont: I'activation anionique a I'aide de motifs solvants dipolaires,
la fixation (hydrométallurgie) ou séparation (chromatographie) de cations metalliques et

dédoublement de racemique a I'aide de supports chromatographiques chiraux.

a-Fixation de cations :

Le procéde décrit dans I'equation (11) est applicable a I'absorption sélective de cations
métalliques a partir d'une solution aqueuse. Ce domaine concerne la chimie analytique,
I'hydrometallurgie et le traitement d eflluents industriels.

Les polymeres utilises pour ces usages contiennent tous des ligands complexants dont les

propriétés sont bien etablies en solution.
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b-Polvmeres chiraux :

L’acces aux molecules synthétiques optiquement actives présentant un intérét biologique
ou pharmacologique est realisable par la synthese asymétrique. ou par le dédoublement d’un
mélange racémique [66.67].

La synthese asymetrique fait appel a un motif chiral présent dans le réactif ou lié de fagon
temporaire au substrat prochiral [06,67]. Les inducteurs, qu’ils soient des dérivés de
substances naturelles ou ceux résultant d'une opération de dédoublement, sont. en general,
couteux et leur recuperation apres réaction correspond a un besoin economique. De plus, il se
pose parfois le probleme de contamination du produit par des traces de I'inducteur chiral qui
conduit a des erreurs dans la détermination de I'exces énantiomérique lorsque celui-ci est
déterming par la seule mesure du pouvoir rotatoire [68].

De telles preoccupations ont naturellement conduit a utiliser des polyméres chiraux pour la
synthese asymetrique.

Des polymeres chiraux (Tableau 8) ont été utilisés avec succes pour le dédoublement de
racemique par diverses techniques de chromatographie; le polymére étant la phase

stationnaire chirale, equation 12 [69-72].

+ Mp + Mg > wssiedll 4 M (12)

( Reet S denotent les configurations absolues d un carbone asymetrique)

Plus originale est I'utilisation de polymeres dépourvus de greffons chiraux mais preésentant
des cavités chirales et qui peuvent ¢tre considérés comme des modeles du site actif des
enzymes: le procede consiste a fixer sur un substrat chiral M deux monomeéres fonctionnels
labiles (Schema 3) a le copolymeriser avec du styrene et du divinylbenzene, puis a libérer le

substrat M le polymere rigide ainsi obtenu conserve I'empreinte chirale de la matrice M.
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Tableau 8 Polyméres Chiraux pour le Dédoublement d'un Racémique.

Structure Reéferences

R
<:>——CHTNPL5H<5 (73]
CO.R

—+—CH;—iwn%h—

[74]
CONHR”
—+cu—cn I, (75]
| v
CONH-CIK

CO-R

La chiralité est due aux conformations rigides chirales des chaines du polymere autour de la
cavité et qui assurent aux groupes fonctionnels introduit des orientations bien definies.

Ces polymeres permettent des dédoublements tres efficaces mais cette technique est limiteée
par la nécessité de préparer chaque fois un polymere différent adapté a chaque substrat a

dédoubler.

Schémea 4: Formation des cavités chirales dans un polymere.
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Les Polyméres Rédox

I-Introduction :

Généralement on classe les réactions chimiques en réactions acido-basique et réactions
d’oxydo-réduction. Les polyméres réactifs assimilés a la premicre classe sont les échangeurs
d'ions ou autres, alors qu’a la deuxi¢me classe, on assimile les polyméres a transfert
- dglectrons ou polymeres rédox.

Les polyméres renfermant I’hydroquinone, la catéchol, ou leurs benzoquinones
correspondants appartiennent a la classe des polymeres d’oxydo-réduction. Quand Dentité
redox fait partie de la chaine polymeére, la taille et la forme de cette demiére subissent un
changement de I’état oxydé a celui réduit et, par conséquent les propriétés de la chaine sont
affectées; par contre si elle est pendante, les propriétés intrinséques de la chaine resteront
pratiquement inaltérées.

Ces polymeres rédox sont des substances a hauts poids moléculaires pouvant transférer des
€lectrons au contact d’une molécule ou d’un ion réactif. Ils sont susceptibles d’étre oxydés ou
réduits sous 1'action d’un agent oxydant ou d’un agent réducteur.

Trois voies sont possibles pour leur mise au point: la polycondensation des monoméres
appropriés, la polyaddition des monomeéres vinyliques ayant des entités rédox, et la fixation,
par une réaction chimique, des groupements rédox sur une matrice polymére préte. Un
nombre important de polyméres fonctionnalisés tels que les polyéthers, les polyesters, les
polycarbonates, les polyuréthannes, les polyamides, et autres ont ét¢ utilisés pour cette fin.
Les polyméres rédox les plus étudiés sont ceux contenant des unités ferrocéne, pyridinum,
mercaptyl et hydroquinone. Tous les dérivés aromatiques renfermant la derniére entité rédox
demeurent les plus intéressants. Les polyméres rédox contenant les groupement catéchols
pendus a la matrice ont des propriétés particuliéres telles que: a) ils possédent un potentiel
rédox bas, b) ils peuvent former des complexes coplanaires bidentatés, et ¢) ils ont une
grande réactivit¢ envers la substitution électrophile [76].

Les formes oxydés et réduites de quelques polymeres rédox sont regroupées dans le Schéma 4
présentant les demi-réactions d’oxydo-réduction.
Chacune des réactions du Schéma 4 est caractérisée par un potentiel rédox standard qui est

sensible au pH. Dans la plus part des cas, le systéme change de couleur en passant de I’état
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Les Polyméres Rédox

I-Introduction :

Généralement on classe les réactions chimiques en réactions acido-basique et réactions
d’oxydo-réduction. Les polyméres réactifs assimilés a la premicre classe sont les échangeurs
d’ions ou autres, alors qu’a la deuxi¢éme classe, on assimile les polymeéres a transfert
- dglectrons ou polymeres rédox.

Les polyméres renfermant I’hydroquinone, la catéchol, ou leurs benzoquinones
correspondants appartiennent & la classe des polymeres d’oxydo-réduction. Quand Dentité
redox fait partie de la chaine polymere, la taille et la forme de cette derniére subissent un
changement de I’état oxydé & celui réduit et, par conséquent les propriétés de la chaine sont
affectées; par contre si elle est pendante, les propriétés intrinséques de la chaine resteront
pratiquement inaltérées.

Ces polymeres rédox sont des substances a hauts poids moléculaires pouvant transférer des
€lectrons au contact d’une moléeule ou d’un ion réactif. Ils sont susceptibles d’étre oxydés ou
réduits sous I'action d’un agent oxydant ou d’un agent réducteur.

Trois voies sont possibles pour leur mise au point: la polycondensation des monoméres
appropriés, la polyaddition des monomeéres vinyliques ayant des entités rédox, et la fixation,
par une réaction chimique, des groupements rédox sur une matrice polymére préte. Un
nombre important de polymeres fonctionnalisés tels que les polyéthers, les polyesters, les
polycarbonates, les polyuréthannes, les polyamides, et autres ont ét¢ utilisés pour cette fin.
Les polymeéres rédox les plus étudiés sont ceux contenant des unités ferrocéne, pyridinum,
mercaptyl et hydroquinone. Tous les dérivés aromatiques renfermant la derniére entité rédox
demeurent les plus intéressants. Les polyméres rédox contenant les groupement catéchols
pendus a la matrice ont des propriétés particuliéres telles que: a) ils possédent un potentiel
rédox bas, b) ils peuvent former des complexes coplanaires bidentatés, et ¢) ils ont une
grande réactivit¢ envers la substitution électrophile [76].

Les formes oxydés et réduites de quelques polymeres rédox sont regroupées dans le Schéma 4
présentant les demi-réactions d’oxydo-réduction.
Chacune des réactions du Schéma 4 est caractérisée par un potentiel rédox standard qui est

sensible au pH. Dans la plus part des cas, le systéme change de couleur en passant de I’état
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réduit a 1état oxydé ou vice-versa. Par exemple, I"oxydation de I’hydroquinone s’ accompagne
d’un changement de couleur, celle de la quinone en solution (marron jaunatre).

Notons qu’il existe plusieurs polymeres rédox biologiques, par exemple, les systemes
enzymatiques rédox contenant I'oxydase, déshydrogénase et ceux renfermant les protéines et

les pigments respiratoires.
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Schéma 5  : Exemples de polymeéres rédox [126].

II- Polyméres Rédox Précurseurs :

Les polymeres rédox précurseurs sont doucs d’une réactivité chimique intéressante, surtout
leur tendance a la substitution ¢lectrophile due a la présence du groupement ¢lectron-donneur
utilisé¢ pour la protection des fonctions phénoxy.

Moulay ct Daly ont confirmé¢ la réactivité des noyaux activés de précurseurs de
poly(vinylcatéchols), 3, 4. 5, 6, 7
les différentes modilications chimiques [77-79]. Llefficacit¢ de ces greflages a ¢été (rouvée

supérieurc a 70%.
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Ces greffages ont lieu selon une alkylation de Friedel-Crafts comme le montre le Schéma 5.
Les modifications chimiques effectuées sur ces polyméres particuliers, pour mettre en relief
leur grande réactivité chimique, sont la lithiation, la chlorométhylation, la bromuration,
I'aminométhylation et la sulfonation. La grande réactivité des noyaux benzéniques
dialkoxylés diminue la durée de vie des polymeres chlorométhylés qui se transforment en
résine réticulées, a cause des alkylations intra et intermoléculaires de type Friedel-Crafts.

Ces mémes auteurs ont montré que les polymeéres précurseurs des polyvinylcatéchols
présentent une stabilité thermique distincte; une dégradation appréciable n’a pu étre détectée
qu'a des températures supérieures a 400°C [78]. Cette stabilité et ce comportement
thermiques dépendent de la distribution des substituants sur le noyau benzénique. Cette
stabilit¢ thermique apportera un plus quant a leur propriété de retardement de flamme,

particuliérement pour les polyméres bromés correspondants.

M.



Chapitre IT : Polyméres rédox

AN CH‘,E— "H V\AAA AN CHZ ‘H vAAA

OCH, OCH;
S,Cly

-+

OCH, OCH,

AAA~ CH7CH

Schéma 6 :Copolymérisation par greffage des polyvinylcatéchols précurseurs.

I1I-Synthése des Polyméres Rédox :

Trois voies de synthése sont possibles pour la préparation de ces polymeres rédox :
1) Polymérisation par condensation des monomeres convenables.
2) Polymérisation par addition des monomeres vinyliques contenant des entités rédox.

3) Attachement chimique d’unités rédox sur des matrices polymeres appropriés.

1II-1-Polymeéres de condensation :

Les premiers polyméres rédox synthétisés sont ceux préparés 4 partir du formaldéhyde et
de I’hydroquinone. Leur polycondensation donne des phénoplastes. Le résorcinol et ses
dérivés ne sont pas oxydables. Les entités catéchol et hydroquinone sont trés intéressantes, car
elles sont capables de former des systémes quinoides. Les dérivés du naphthaquinone et de
Panthraquinone sont aussi des exemples des polyphenols oxydés. L’unit¢ quinoide du

catéchol est instable et la plupart des quinones sont sensibles a la lumiére et aux oxydants. Les
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polyméres de condensation peuvent étre classés en deux catégories: ceux dont les unités rédox

sont incluses dans la matrice et ceux dont les unités rédox sont pendantes de la matrice.

a-Unités rédox dans la matrice :

Malgré que les polyméres a base de formaldéhyde-hydroquinone ont été préparés au début
du 20%™siécle, ce nest quien 1949 qu'ils étaient déerits comme polymeres a transfert
d’électrons [80]. La polycondensation de I'hydroquinone et du formaldéhyde est catalysée par

des acides ou par des bases (13).

H H )i Q
WAAA (1 Ch
t . OH
Ht Q OH ( 1 3)
+ CH~ e
CUZ 0 ou OH - .
CH, CH
OH OH OH
OH

Selon le rapport molaire initial de I’hydroquinone et du formaldéhyde et des conditions
réactionnelles, on peut former différents produits a différentes étapes. Dans la premicre étape,
étape (A), le produit est un mélange de polyphénols méthylolés (un, deux, et trois noyaux)
soluble dans 1’acétone, 1’éthylacétate et le dioxanne. Dans la seconde étape, étape (B), comme
la polycondensation continue, les produits s’agrandissent en oligoméres dont la solubilité est
de plus en plus réduite. Ce mélange d’oligoméres, appelé « résine résole », ont des structures
hautement ramifiées avec des ponts méthylénes liant les noyaux benzéniques. Dans la
troisiéme étape, étape (C), la condensation est reprise en chauflant la résine « résole » pour
produire une résine réticulée a haut poids moléculaire, insoluble et infusible. Le changement
du rapport formaldéhyde-hydroquinone conduit a un changement dans les propriétés physico-
chimiques. Par exemple, la capacité rédox augmente avec I’augmentation de la concentration

du formaldéhyde. Le formaldéhyde peut étre remplacé par d’autres aldéhydes tels que

I'acétaldéhyde, le benzaldéhyde, le furfural, le glyoxal ou le paraformaldéhyde.
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Iwakura a développé des polyamides rédox par condensation des dilactones avec des
composés diaminés [81]. Par exemple, dans 1’équation (14), les dilactones obtenues par
chauffage de I'acide correspondant & 280°C, sont condensées avee le diamine dans le DMAc
(diémthyacétamide) en agitant le mélange pendant plusieurs heures. Le poly(hydroquinone)
correspondant est obtenu avec un rendement de 75%, et a pu étre oxydé en poly(quinone)

avec I ammonium nitrate de cérium (CAN) dans le DMAc.

OH
O //()
' 280°C
HOO C CH ,CH, CH,CH,CO Ol ——— 3 ——
P
0 gy
HC
(14
H )
AWAAAKC O CH (T, H,N-RNH
-
CH,CHC O NH-R-NHVANAA
Ol

b-Unités rédox pendantes de la matrice :

Les unités rédox telles que I’hydroquinone et la catéchol peuvent étre pendantes de la
matrice d'un polymere. La facette de ce type de polymére est que sa matrice ne sera pas
affectée par les réactions d’oxydo-réduction. [zoret a pu synthétiser un polymeére rédox avec
Panthraquinone comme unité rédox pendante d’une matrice polyester [82]. Il a fait réagir le
diethyle malonate avec le 2-formylanthraquinone pour avoir le dérivé vinylanthraquinone
(15). Ce dernier est condens¢ avec plusieurs dérivés dialcool pour produire une variété de
dénivés du poly(anthraquinone).
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1I-2-Attachement des unités rédox sur des matrices prétes:

Les polyméres a transfert d’électrons (rédox) peuvent étre préparés par attachement
d’unités rédox sur des polyméres déja synthétisés. Cet attachement est eflectué par des
réactions organiques connues, entre les unités rédox et les groupements fonctionnels existants
sur la matrice polymére. Kamogawa a atlaché¢ l'entit¢ hydroquinone sur une matrice
polyacrylamide [83]. L’homopolymére ou le copolymére de 'acrylamide est methylolé avec
le formaldéhyde ou le paraformaldéhyde sous des conditions basiques; le traitement du
polyacrylamide methylolé avec I’hydroquinone sous des conditions acides donne le

polyacrylamide rédox (16).

= t
AMAN CH -CH ,vWAA~ 4 CH,0 _(&»va H-CH pvMAn -—ﬁ—-p \/\M/‘T[I-CHZV\N\»

Hydroqumone OH

f:() = =0 (16)
NH, NH—CH,0H NH—CHj
H
Kun a rapporté que les polyméres rédox hydroquinone-quinone peuvent étre facilement
produits, en utilisant I’hydroquinone protégé ou non protégé, dans des réactions de Friedel-
Crafts avec le copolymére styréne divinylbezéne halométhylé [84]. Comme le montre le
Schéma 6, la réaction de [Iriedel-Crafts entre le poly(styréne-co-divinylbenzene) et
I’hydroquinone, la benzoquinone, ou le 1,4-diméthoxybenzene, en présence d’un acide de
Lewis tel que le SnCly, donne des polyvinylbenzylhydroquinones. Le
poly(vinylbenzylhydroquinone) peut étre oxydé en poly(vinylbenzylbenzoquinone) qui, a son

tour, peut étre réduit en forme hydroquinone.
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Schéma 7 :Réaction du poly(styréne-co-divinylbenzéne ) chlorométhylée

avec les unités rédox selon une réaction de Friedel-Crafls.

Sansoni a préparé un polymére rédox par réaction de I'hydroquinone avee le sel de

poly(styréne-diazonium) (17) [85] .
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111-3-Polymerisation d’ addition des monoméres vinvliques :

les monomeéres rédox polymérisables ont le privilége de donner des polyméres dont la
composition et la structure seraient bien définies, et qui sont facilement caractérisés par les
techniques d’analyse usuelles.
Spinner et ses collaborateurs ont synthétisé le poly(2,5-dihydroxy-4-vinyldiphenylsulfone) a
partir du monomeére ayant les fonctions hydroxyles protégées par des groupements

pyranyloxyls et dont la synthése est congue comme présentée dans le Schéma 7 [86].

CHLCH,Br

\
'() H

OH

b Y
Bmﬂpiz@sor© —KOH o ch,- CII@SO;@
) :
\ A

Schéma 8 : Pyranyloxyl comme groupement protecteur.

Moulay et Daly ont synthétisé des monomeéres vinyliques suivants en utilisant les réactions de
Grignard et de Wittig [76]: 5-vinyl-1,3-benzodioxole, 3,4-diméthoxystyréne, 2,3-
diméthoxystyréne, 6-vinyl-1,4-benzodioxane, et 3-vinyl-1,3-benzodioxole, qui ont donné les
polymeres 3, 4, 5, 6, et 7, respectivement.

Les systémes rédox "quinone-hydroquinone" deviennent stables par annellation des quinones
avec les noyaux aromatiques. Dans ce but, plusieurs dérivés des poly(vinylnaphtaquinone)s et
des poly(vinylanthraquinone)s sont préparés, a partir de différents monomeéres tels que le 2,3

diméthyl-5-vinylnaphtaquinone 8 et les deux isomeéres du vinylanthraquinone 9, 10 [87].

7R



Chapitre 11 : Polyméres rédox

O "H=CH, O
A I CH=CH,
I I

8 O O

8 g 10

HI-4-Comparaison des trois méthodes :

Dans la conception des polymeéres rédox, on veille a avoir une concentration importante
d’unités rédox. Pour cela, Iefficacité de la voie choisie pour introduire ces especes rédox est
impérative, c’est-a-dire trouver les conditions optimales, sans pour autant, induire des
réactions secondaires. Ces derniéres vont réduire I’efficacité rédox du matériau. En vue de ¢a,
1l est donc clair que la voie de polycondensation des monomeres ayant I’unité rédox reste la
méthode la plus stire. Cependant, certains inconvénients peuvent étre observés: 1) un faible
poids moléculaire est obtenu, dii au transfert de chaine des groupements protecteurs dans le
cas d'une polymérisation radicalaire des monomeres vinyliques protégés, 2) dans le cas des
polyméres de condensation, la mobilit¢ de I'unité rédox est réduite a cause de la rigidité de la
matrice, et a ’effet de la nature chimique de la matrice sur la réactivité rédox.

Par contre, lors de la fixation des unités rédox sur des matrices, certaines réactions peuvent
avorr lieu, et ce suivant la nature de la matrice. Par exemple, lorsque le 1,2 ou le 1,4-
diméthoxybenzeéne est attach¢ a la matrice polystyréne chlorométhylé, une réticulation peut
avoir lieu par la réaction des entités rédox attachées avec les groupements chlorométhylés non
réagis. La solubilit¢ serait ainsi réduite et ’accessibilité aux sites rédox serait difficile.

D’autre procédures récentes sont suivies pour la synthése des polyméres rédox. Dordrick et
ses collaborateurs ont prépar¢ le polyhydroquinone selon un processus biochimique [88].
Yamamoto et ses collaborateurs ont prépar¢ le poly(dihydroxyphenyléne) (ou le
polyhydroquinone) par polymérisation électro-oxidative de 1’hydroquinone [89].

Récemment, la polycondensation organo-métallique des composés dihaloaromatiques X-Ar-X
a été étudiée et développée [90]. L’application de cette polycondensation au 2,5-diaceto-p-
phenyléne en utilisant un complexe du nickel zerovalent Ni°Lm donne le poly(2,5-

diacétoxybenzeéne-1,4-diyl) dont le traitement chimique avee I’hydrure d’aluminium et de
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lithium donne le poly(p-hydroquinone) avec un poids moléculaire de 8500, équation (18),

[91,92].
Ac H
B +nN(OLm — g DIAH @ (18)
2) HCl -
AcO HO

PPHQ

La méthode dite SFRP (Stable Free Radical Polymerization) est une autre voie récente pour la

synthese des polymeéres rédox [93].
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Schéma 9 :Synthése du polyvinylhydroquinone par SFRP.

Cette dernicre méthode est intéressante car elle est utilisée pour contrdler la synthése
radicalaire des copolymeres en bloc, et des homopolymeéres. Elle est basée principalement sur
I'utilisation des initiateurs tels que le TEMPO et le BPO. Ainsi le polyvinylhydroquinone est
synthétis¢ par la méthode SFRP suivant le Schéma 8. Ce polymeére qui contient le groupement

rédox actif quinone-hydroquinone, présente un comportement ¢lectrochimique intéressant.
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IV-Propriétés des Polyméres Rédox :

1V-1-Polymeres de condensation :

Les polymeres rédox de condensation les plus étudiés sont ceux a base de formaldéhyde-
phénol. Le Tableau 9 regroupe les propriétés rédox de quelques polycondensats du phénol-
formaldéhyde avec une variété d’unités rédox. Certaines de ces résines sont stables, d’autres
se dégradent et se décomposent en contact d’oxydants forts. Leurs propriétés physico-
chimiques dépendent intimement des concentrations des réactifs mis en ceuvre. En effet, la
capacité rédox de ces résines (¢quivalents en unités rédox par gramme de résine) augmente en
augmentant la proportion du formaldéhyde.

Les polyméres phénol-formaldéhyde-hydroquinone présentent une stabilit¢ chimique qui
saffaiblit avec la diminution de la quantité du phénol, et qui est, par contre, peu affectée par
la quantité du formaldéhyde.

Les résines contenant I’anthraquinone réagissent plus lentement avec les agents rédox que
celles contenant I’hydroquinone. On peut toutefois augmenter leur réactivité rédox en les
rendant hydrophiles et ce en introduisant des groupements sulfoniques.

La solubilité et la coloration de ces polyméres rédox varient en passant de 1’état oxydé a 1’état

réduit (Tableau 10). Les polymeres a 1’état réduit sont plus visqueux qu’a 1’état oxydé.

Tableau 10 : Aspect Physique de Quelques Polyméres Rédox.

[ Etat oxydé Etat réduit
Polyamides- Solide jaune Solide marron
Hydroquinone
Polycarbonates- Solide marron Huile colorée
hydroquinone Jaundtre
Polyuréthannes- Poudre blanche Solide jaune brun
hydroquinone
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Tableau 9:Propriétés Rédox de Quelques Polycondensats

du Phénol-Formaldehyde avec les Unités Rédox [86,94,95 7

Unité rédox Formule Capacité rédox W En (V) W
‘ (meq /g) (pH=7)
O H il
Alizarine I o
o i
I
)
o OH
5 1,1-2,1
Antraruflin @ :
|
S
pH I? OH
Chryzarine 1.5-2.5 .
5
Hydroquinone HO_@_ o 7 0.22
0 Epszem.
2-Hvdr I\ OH
-Hydroxy- @[j@ i o1
anthraquinone
gt
ﬂ H
Juglone [ 45 0.12
I
¢
o H l(i OH
Quinalizarine 1.4-2.5 )
I
0
OH H
od i
purpurin 0,7 -
il
0

R




i

Chapitre 11 : Polyméres rédox

1V-2-Polymeéres d 'addition.

La solubilité de ces polymeres varie selon que les fonctions OH sont libres ou protégées.
Comme indiqué ci-dessous, cette protection a pour objectif d’annihiler I’effet inhibiteur des
fonctions phénoliques de ce polymére d’addition.

Ainsi les polymeéres dont les fonctions OH sont protégées, sont solubles dans les solvants
aromatiques et halogénés, d’ou, on peut les précipiter dans les solvants alcooliques tels que le
méthanol et 1'éthanol. Par contre, ceux dont les fonctions OH sont libres ne sont solubles que
dans les solvants polaires et protiques (méthanol, dioxanne, THF, et DMF), et ne sont solubles
dans I’acide acétique qu’aprés I’ajout d’une faible quantité d’eau.

La gamme de solvants des polymeéres a 1’état oxydé est plus limitée que pour les polymeéres a
I’état réduit. Toutefois, ils sont solubles dans le THF, DMF, et le dioxanne. On peut rendre
ces polymeéres solubles dans I'eau en introduisant des groupements sulfoniques ou par
copolymérisation des monomeéres rédox avec des comonomeres hydrophiles tels que I’acide
acrylique, un ester ou un amide.

Les polyméres rédox fraichement préparés sont d’un aspect blanc qui vire vers le rose au
contact de I'air et en présence de I’humidité. A I’état complétement oxydée (forme quinone),
ces polyméres sont jaunes. Une propriété marquante de ces polyméres est la réactivité
chimique de leurs précurseurs grace au caractére donneur des groupements bloquants. Comme
indiqué ci-dessus, les réactions de chlorométhylation, lithiation, bromuration, sulfonation et

aminométhylation ont été effectuées avec succés sur des précurseurs des polyvinylcatéchols
3456

—

7) et ont présent¢ des propriétés chimiques trés intéressantes [78,96]. Celte
réactivité est tellement grande qu’il faut prendre des précautions pour le contrdle de certaines

réactions, afin d’éviter des réactions secondaires telles que la réticulation.

V- Comportement Antioxydant :

Les polymeres rédox ont, en général, un comportement antioxydant plus élevé que celui de
leurs monomeres respectifs. Par exemple le polyphénol et le polyrésorcinol ont un pouvoir
antioxydant nettement supérieur a celui de leurs monoméres, ¢’est-a-dire, le phénol et le

résorcinol, d’ou ils jouissent d’un grand pouvoir d’inhiber I’oxydation [97].
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VI- Applications des Polyméres Rédox :

Les nombreuses et diverses applications des polymeres redox justifient leur importance et
Jeur envergure. Nous citons ci-dessous quelques exemples illustratifs.
Daly et Kaufmann ont montré la grande efficacité du poly(styréne-co-3-vinyl-5-1-butyl-1,2-
benzoquinone) dans 1’oxydation des amines primaires en cétone comme illustré dans le
Schéma 9 [98]. Cette oxydation utilisant ce polymére rédox est plus avantageuse que la
réaction similaire a bas poids moléculaire rapporté par Corey [99].
Manecke et ses collaborateurs ont montré que la forme oxydée des polymeres rédox peut
deshydrogéner les substances organiques [100]. De nombreux produits organiques ont été
oxydés en les faisant passer dans une colonne remplie de résine hydroquinone-phenol-
formaldéhyde. Par cette voie Haas et Schuler ont déshydrogéné le tétralin pour avoir le
naphtaléne [101]. De la méme maniére, Cassidy a oxyd¢ I’hydrazobenzéne en azobenzeéne
[102]. D’autre part, Manecke rapporta I’oxydation du cystéine en cystine et ’acide ascorbique
en acide deshydroascorbique. L’iodure a €té oxydé en iode en utilisant des polymeres rédox

sous leur forme réduite [103].

“H-CH paAAA
~NCHR

R,CHNH, ———»
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Schéma 10 :Oxydation des amines primaires par les polybenzoquinones.

La propriété de complexation coplanaire bidentatée des unités catéchols est valorisée dans la
mise au point des réactifs polymeres borés et phosphorés. Les polyméres catéchol-boranes
ainsi obtenus réduisent sélectivement les alcool primaires d’un mélange de composés

organiques réductibles [104].
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L’aptitude des entités rédox a chelater les ions des métaux lourds est une autre facette des
propriétés intéressantes des polymeres catéchols. Dans les cellules végétales, le transport du
fer est assuré par la chélation avec les trois unités catéchols présentes dans 1’entérobactine, un
sidérophore de formule brute CioHz;O1sN3 [105]. Imitant la nature, deux biochimistes
américains ont établi des molécules de taille des entérobactines en utilisant des unités
catéchols ou catéchols substitués comme partie active pour séquestrer les ions métalliques
[106].

Les polyméres sous leur forme réduite sont utilisés dans la réduction des 1ons métalliques,
pour les déposer ou les précipiter de leurs solutions. Maneck , a I'aide d’une résine
polyvinylhydroquinone, a pu précipiter plusieurs métaux de leurs solutions sous leur forme
ionique [107]. De cette maniére, ’argent est dépos¢ d’une solution de nitrate d’argent, et le
sélénium d'une solution d’acide sulfurique et de sélénate. Dans tous les cas, les métaux
déposés peuvent étre dissous sans affecter la résine rédox.

De son coté, Cassidy a procéd¢ a 1'oxydo-réduction des ions métalliques moyennant une
résine réticulée de polyvinylhydroquinone sulfonée compactée dans une colonne [108].

Roberts et ses collaborateurs ont couplé une colonne rédox a une colonne échangeuse d’ions
pour séparer et identifier le fer, le nickel, le chrome et le vanadium en solution [108].

Iwabuchi a étudi¢ I'adsorption des ions meétalliques par les résines ayant les entités
hydroquinone et catéchol; les résines avec les unités catéchols adsorbent 100 fois plus de
mercure que d’autres ions métalliques tels que Cu™', AP*, Co’ et Pb* [109].

Les poly(aminoquinones) se partagent une caractéristique particuliére qui est leur affinité
exceptionnelle envers tous les métaux et alliages [110,111]. En vertu des entités quinones, ces
résines chimiquement durcies manifestent une activité anticorrosive quand elles sont
appliquées sur des surfaces métallhiques. Elle chassent I'eau et les huiles des machines des
surfaces métalliques rouillées, souillées, ou mouillées.

Une étude entreprise par Kun a montré la possibilit¢ de désoxygéner 'eau et un liquide
organique par des résines rédox macroréticulées [108]. Cette propriété de désoxygénation
serait de grand intérét dans ’anticorrosion des structures ferreuses qui sont au contact de
I'eau. L'efficacit¢ de la désoxygénation par ces résines s’est révélée supérieure a la méthode
utilisant I'azote gazeux. Les résines (quinone-hydroquinone) selon Maneck ont un grand
pouvoir de convertir I'oxygene dissous en peroxyde d’hydrogene [112].

Les polyméres rédox sous leur forme réduite ont des propriétés antioxydantes vue leur grande

réactivit¢ avee 1'oxygene. Cette propriété est utilisée pour contrdler la détérioration due a
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I'oxydation de plusieurs matériaux tels que les caoutchoues, les huiles, les peintures et autres.
En plus, ces résines rédox permettent d’accélérer le processus du séchage de quelques
peintures et de stabiliser les monomeres vinyliques de I’autopolymérisation.

Comme cit¢ ci-dessus, Chakraborti et Nandi ont démontré la supériorité du pouvoir
antioxydant du polyrésorcinol et du polyphénol par rapport & leurs monomeres correspondants
[111].

On peut équilibrer ou maintenir un systéme biologique a un potentiel rédox spécifique
moyennant des polyméres rédox a base de quinone-hydroquinone [113]. En effet le
cytochrome ¢ réduit est préparé en utilisant ces polyméres rédox [114]. Cependant, 1’activité
de ces enzymes demeure inchangée aprés leur traitement avec ces polymeéres. L’avantage de
cette méthode vis-d-vis des méthodes conventionnelles de la réduction des cytochromes ¢
(avee le dithionite et I'hydrogénation utilisant les catalyseurs de platine et de palladium) est
que I’enzyme ne serait pas contaminée par les ions et le besoin d’un catalyseur métallique
n'est pas senti. Une autre utilisation biologique est la déshydrogénation du NADH en NAD'
par les polymeéres rédox a base du quinone [100,115].

Dans le domaine du pétrole, certains polymeéres tels que la CMC (carboxyméthycellulose)
sont souvent utilisés pour améliorer la viscosité et ainsi faciliter la diffusion du pétrole. En
effet, Patel a mis en valeur les résines polycatéchol sulfoalkylé (méthylé et éthylé) dans le
contrdle de la viscosité et la force du gel du pétrole [116].

Les polymeres contenant I’hydroquinone dans la matrice sont revendiqués comme liants
dans le revétement organique a effet retardateur de flammes [117,1 18]. Ils sont utilisés
comme matériaux carboniféres pour induire la formation d’une couche carbonée qui agira
comme une barriére empéchant le transfert de chaleur des flammes.

Il est rapporté que I’incorporation des polyméres rédox hydroquinoides dans I’émulsion
photographique réduit ou ¢limine les taches ou la brume grice a la propriété de non-diffusion
des hauts polymeres [119].

Les polymeres rédox sont aussi utilisés pour la dépolarisation des batteries primaires et
secondaires [120]. L’utilisation des matériaux polyméres dans les batteries est revendiquée
pour empécher la détérioration qui est due a la corrosion des accumulateurs en plomb ou en
fer, causée par les électrolytes liquides.

Les polymeres rédox sont utilisés comme stabilisateurs des composants di¢lectriques
(utilisés dans les condensateurs, transformateurs, circuits brisés et autres) parce qu'ils

présentent une bonne stabilité¢ chimique et thermique sans effets secondaires [ 108].
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Des recherches sont en cours sur la mise au point des polymeéres rédox conducteurs et semi-
conducteurs [108]. '

L’usage des polymeéres rédox pour le traitement des déchels est aussi congu, et ce, par le
biais de leur pouvoir de convertir les ions d’une forme a une autre. Par exemple, on peut
convertir les ions chlorures présents dans les eaux en chlore [ 108].

Des électrodes revétues de polymeéres rédox sont utilisées dans I’¢électrosynthése organique

[121].
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Yartie expérimentale

I- Généralités :

Les reactifs et les solvants sont d origine Aldrich et Fluka. Les solvants ont été distilles
avant leur emploi.
La spectroscopie infrarouge (IR) a cté effectuee a I'aide d'un appareil FT-IR du type
GENESIS 11. Les échantillons solides ont été introduits sous forme de pastille de KBr. Les
liquides ont été examinés a I'état pur sous forme de films entre deux fenétres de NaCl, et les
résines sous forme de suspension dans le nujol. La résolution €était de lem™, le balayage était
de 25 dans le domaine 4000-400 cm’™"
Les thermogrammes DSC ont été enregistrés a I'aide d’un appareil du type SETARAM.DSC
(labsys.DSC 16); le calibrage a été effectué avec I'indium, I'étain, le plomb, le zinc, et
Ialuminium. Les échantillons de masse entre 12-20 mg ont été chauffés entre 20°C et 450°C
avec une vitesse de 5°C/min ou 10°C/min, sous atmosphere d’azote, en utilisant un creuset
daluminium 100pL ou d alumine.
Les mesures de viscosité ont été faites a I'aide d’un viscosimetre capillaire a niveau suspendu
de type Ubbelhode, de marque SCHOTT GERATE (CT 1650). Les conditions de mesure
sont . température de 25°C, le solvant utilisé était le chloroforme, la concentration initiale
était de 1g/dL. Le poids moléculaire des polymeres a été calculé en utilisant la relation (1) de

Mark-Houwink-Sakurada
@
M=K M, (1)

en prenant K=7,16 10 _';dL/g et a=0,706 [122].

Les points de fusion ont été déterminés a I'aide d'un appareil de type MELTING POINT
APPARTUS. SMP3.

Les indices de réfraction ont été estimés a I'aide d’un rétractometre d”Abbe.

La chromatographie a éte effectuce a I'aide d’un appareil de marque SCHIMADZU, de type

GAS CHROMATOGRAPH (GC-14B). La phase stationnaire utilisée est la SE 30.



BTl

PARTIE EXPERIMENTALE




Partie expérimentale

Les mesures du potentiel ont été faites a aide d'un millivoltmetre de type Digital-
Multimetre. PeakTech 6150 DM. li¢ a deux électrodes. une electrode de travail de platine, et
une électrode de calomel comme ¢lectrode de référence.

II- Synthése des Diméthoxvbenzenes :

> On fait dissoudre (11g, 0,1mole) de dihydroxybenzene dans 100 ml d’hydroxyde de
sodium 2N dans un ballon de 250 mL. On y ajoute 1/3 de diméthylsulfate (CH3),SO, (la

quantité totale de ce dernier a utiliser est de 26g), et le mélange est mis sous une grande

, agitation. a température ambiante. La methylation s’eftectue avec un degagement de chaleur.
Aprés 5 minutes de réaction, on ajoute le second 1/3 de dimethylsulfate sous agitation. Le
reste de la quantité de diméthylsulfate est introduit cing minutes plus tard, et I'agitation est
continuée jusqu'a I'arrét de dégazement de chaleur et par conséquent un refroidissement du
mélange réactionnel  Ensuite. le melange réactionnel est chauffé pendant 30 minutes dans un
bain d"eau a 40°C. pour compléter la reaction et pour €liminer toute trace de diméthylsulfate.
La résorcine diméthylée de couleur orange brun qui flottait sur la phase aqueuse est recupéree
par décantation. Apres I'avoir seche a l'aide de sulfate de magnésium anhydre, la résorcine
diméthylée est purifice en la faisant passer dans une colonne chromatographique. Le

~ rendement est de 93%.

La vératrole et I'hydroquinone diméthviée sont extraites avec |'éther qu’on évapore par la

suite. Le rendement de la vératrole est de 89%; cette derniere qui se cristallise au dessous de

22 °C est purifiée par recristallisation dans I"éther, et séchee avec le sulfate de magnésium.

L’hydroquinone diméthylée dont le rendement était de 82%, est un solide cristallin obtenu

sous forme de feuillets qu on a purifié par recristallisation dans I'ether et seche sous vide.

Les trois produits ont été caracterises par IR Ces derniers sont presentés dans les figures (1),

(3), et (4).

- 11I- Réaction de Chlorométhvlation :

On fait dissoudre 1.5 ¢ de paraformaldéhyde dans 20ml d’acide chlorhydrique concentré.
A cette solution. 180ml d acide acétique concentre sont ajoutés. On fait barboter le chlorure
d’hydrogene dans la solution pendant qu’elle est en agitation intense, Montage 1. Apres avoir
obtenu un mélange homogene. S¢ du produit a chlorométhyler sont introduites, et on laisse la
réaction pendant une heure a une temperature de 64°C dans le cas des diméthoxybenzenes.

Dans le cas des dihvdroxybenzeénes. la réaction est arrétée au stade de la precipitation (car la
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précipitation de ces derniers est rapide et se passe apres presque 15 minutes dans le cas de
I’hydroquinone et la catéchol, et est encore plus rapide dans le cas de la résorcine, 2 minutes).
Au cours de la réaction on constate la précipitation d’un produit qu’on isole par filtration.
Ceux qui sont solubles, sont purifies par dissolution-précipitation, par contre ceux qui sont
insolubles sont juste lavés abondamment avec de I'eau distillée. La phase liquide est versee
dans une ampoule a décanter contenant une solution 5% de carbonate de sodium (Na,COs3)
pour la neutralisation, puis on ajoute I'éther. Apres agitation on sépare les deux phases, la
phase éther est séchée avec le sulfate de magnésium anhydre, puis on évapore le solvant et on

recupere le produit s'il existe.

1-1- chlorométhyviation des dihyvdroxybenzenes :

La masse du précipité récuperé apres la chlorométhylation de la résorcine est 6,3g, sa
couleur est rose. Son spectre IR est presenté dans la figure 5.
Les produits résultant de la chloromeéthylation de la catéchol et de I'hydroquinone sont de
couleur sombre (marron foncé et noire). Les masse obtenues sont 6,995 et 6,536g
respectivement. Leurs spectres IR sont présentés dans les figures 6 et 7.

Ces produits sont insolubles et infusibles.

HI-2- Chlorométhylation des dimcéthoxybenzenes :

La chlorométhylation de la veratrole a donné deux produits: (1) L'un est un produit
résineux de couleur marron de masse 5.88g, soluble dans la plupart des solvants organiques,
son spectre IR est présenté dans la figure 8b, sa viscosité intrinseque est de 0.0134 dL/g, son
poids moléculaire est de 976 (fig 14). (2) I'autre est un solide blanc de masse 1.12g, soluble
dans le chloroforme seulement, son spectre IR et son thermogramme DSC sont présentés dans
les figures 8¢ et 18 respectivement. Les caracteristiques de ce dernier sont T,=232 °C,
T.=340 °C, T=412 °C. M=3225, n=0.0340 dL/g (fig 13).

La chlorométhylation du 1 3-dimethoxybenzene, a donné wune poudre blanche de
masse 4,321g. elle n’est soluble que dans le chloroforme. Le spectre IR de cette poudre et son
thermogramme DSC sont illustres sur les figures (9) et (19) respectivement. Ses
caractéristiques sont  T,=95 “C. T, =350 °C, M=1132, n=0.0150 dL/g (fig 15).La

chlorométhylation du 1 4-diméthoxybenzene a donné une poudre blanche dont la masse est
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Montagel : Réaction de chlorométhylation

(1) Bain thérmostaté.

(2) Thermometre.

(3) Ballon tricol.

(4) Réfrigérant.

(5) Plaque chauffante-agitateur magnétique .
(6) Piege protecteur.

(7) Coude.

(8) Récipient contenant le chlorure de sodium.

(9) Ampoule a brome contenant 1’acide sulfurique.
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a 4975¢. elle est soluble dans le chloroforme. Son spectre IR est illustré sur la
gure(10), et thermogramme DSC est donné par la figure 20. Ses caracteristiques sont :
=157 °C, M=1573,. n1=0.0192 (fig 10).

"
[I-3- Chlorométhylation du cuaiacol

Le produit resultant de la chloromethylation du guaiacol est une poudre d’un marron foncé
se 3,849, soluble dans le THI". Son spectre IR et son thermogramme DSC sont donnés
s figures 11 et 21 respectivement. Ses caracteristiques sont : T,=296 °C, T; >350 °C,

.N=0.0130 dL/g (fig 17).

L

V- Test de la pyridine :

Ce test est effectue pour mettre en évidence Iexistence ou non du produit chlorométhylé.

apes de ce test sont illustrées dans le Schéma (10):

E | 2o
"H,Cl . l
7 + —
i n N 'I\ NO;
E 2
OR OR
2 3
R H. CH;

Schema 10 :Test de la pyridine

i _‘I’fé,: du precipite blanc de AgCl indiquera Iexistence d un produit chlorométhylé.
oplratoire

piil

Jans un ballon de 50 mL on mclange 10 ml d’une solution du produit a tester a une
itration arbitraire, avec 10 ml de la pyridine. On chauffe le mélange sous reflux a 40°C,
sous agitation, jusqu'a la precipitation d'un sel . la réaction dure presque 2h. On fait
oudre le sel dans I'eau. Apres on separe la phase aqueuse de la phase organique par

antation. On prend la phase aqucuse et on ajoute goutte a goutte une solution de AgNO;,



Partie expérimentale

jusqu'a apparition d un précipite blanc de AgCl dans le cas de I'existence du produit

chloromeéthyle.

V- Réaction de bromation :

Dans un ballon de 250 mL envcloppe par le papier aluminium (pour éviter I'exposition de
la reaction a la lumiere) et muni d'un agitateur magnétique, on verse une solution de 1g du
polymére dans 60 mL de chloroforme. A cette derniere on ajoute une solution de 1.08 g de
brome dans 30 mL de chloroforme. goutte a goutte a l'aide d’une ampoule a brome. On
remarque, en principe. le degagement immediat de HBr gazeux. On laisse la réaction pendant
24 h sous agitation a temperaturc ambiante. Le mélange réactionnel est précipité dans du
methanol absolu. Le preécipité est redissous dans du chloroforme et reprécipité dans du
meéthanol. Ce dernier est filtré et seche sous vide a 40°C pendant 2 jours. Les produits
récupérés sont analyses par IR.

La bromation du polyl 2-diméthoxybenzene et du 1.4-diméthoxybenzéne était négative,
aucun précipité n'a éte obtenu. par contre, la bromation du polyl,3-diméthoxybenzene a
donné un précipité blanc dans le methanol. de masse égale a 0.96 g (60,8 %). Son spectre IR

est présente par la figure 22.

VI- Réaction de déblocage des polvmeres rédox précurseurs :

Dans un ballon a quatre cols de S00mL, on met 0.5¢ du polymere a déebloquer dans 30ml
d'acide acétique. On chauffe le melange. sous reflux et sous agitation, a une température de
30°C, pendant 2 jours jusqu'a dissolution du polymere. En maintenant toujours |’agitation, on
chauffe le mélange a température 70-80°C sous azote, ensuite on ajoute 20 ml d’acide
bromhydrique goutte a goutte. ¢ milieu est emporté a 120°C pendant 2h sous agitation et
sous atmosphere inerte. A la fin de la réaction. le mélange réactionnel est refroidi jusqu'a
25°C, puis on verse le tout dans s00 ml d’eau glacée. Le precipite est filtré sous azote. On
effectue un test de solubilité dans le méthanol a I"état mouillé. Apres avoir séché le précipité
sous vide a 40°C pendant 2 jours, on refait le test de solubilité dans le méthanol.

Le déblocage du polyl 3-diméthoxybenzene a donné une poudre d’un rose claire de masse
0325¢  (81.25 %), son spectre IR est présenté dans la figure(24). Le déblocage du
polyl 2-diméthoxybenzene a donne un produit d'un vert tres foncé de masse 0.28 g (70 %),

son spectre IR est donné par la ficure(25). Le deblocage du polyl.4-diméthoxybenzene a
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donne un produit vert militaire de masse 0.35 g (87.5 %) ¢, son spectre IR est donné par la
figure 26. Ces trois produits débloqués sont solubles dans le méthanol et insolubles dans le

chloroforme, a I"état mouillé et méme apres séchage.

VII- Titrage potentiométrique :

Dans une cellule contenant unc solution de 0.02 ¢ du polymere dans 150 mL de I'acide
acetique glacial 90%. muni d’un agitateur magnétique . on plonge deux électrodes, une au
calomel de référence et une de platine, ces derniéres sont lices a un millivoltmetre. Pendant le
titrage avec la solution d’ammoniun nitrate de cérium (0.05 N) dans 1"acide acetique 90% on
note le potentiel rédox correspondant a chaque volume ajouté du titrant. Le titrage s effectue a
temperature constante (25 °C), et sous atmosphére inerte, Montage 2.

Les resultats obtenus sont regroupes dans les tableaux 11, 12, 13. et 14.

4
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Montage 2 :Titrage potentiométrique

(1) Millivoltmétre.

(2) Electrode de référence.
(3) Cellule.

(4) Agitateur magnétique.
(5) Electrode de platine.
(6) Bain-marie.

(7) Burette.

(8) Boutelle d’azote.
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Tablean 11 :Potenticely rédox de o catechol et de

potentiometrigue an Ce(ll).

I'hyvdroquinone estimés par titrage

Potentiels E (mV)

\/'olul@@ (h";u;cbgl | Hydroquinone
705 042
NI 713
812 |78
820 738
_B%6 '*J752 o
833 ~ |755
840 763
849 | 774
1837 1790
1886 [1232
| 10358 [1322 |
1226 11345
1330 | 1345
1347 1345
1307 1345
T s
1397 1345
REGI 1345 ‘*1
1407 1345
1409 1345 ‘%
1413 1345 ]
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Tableau 12: Potenticls rédox de la résorcine, et du polyrésorcine estimés par tifrage

orentiometrigue ai Ce(ll)..
il

[ o

Potentiels redox E (mV)

Volume (mL) Reésorcine Polyrésorcine
0 990 654

I 990 870
2 1001 1150
3 1004 1339
4 1007 1371
- 1009 1389
6 1011 397
7 1014 1400
8 1017 1401
9 1019 1402
10 1021 1403
I 1024 1404
12 1027 1404
13 1030 1404
14 11034 1404
IS ' 1039 1404
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Tablean 13: Potentiels rédox diu polvyhydroquinone et du polycatéchol

obtenus apres déblocagc estimes par titrage potentiométrigue an Ce(f17)..

Potentiels E (mV)

"Volume (mL) Polycatechol Polvhydroquinone
0 001 849
0.1 916 018
0.2 050 977
0.3 84 1009
0.4 U89 1023
0.5 97 1032
0.6 001 1040
0.7 1007 105 |
0.8 1014 1062
0,9 1020 1070
1 1028 1077
I 1036 1088
1.2 1040 1099
1.3 1044 1108
|4 1054 s
1.5 1093 1123
1.6 1140 1132
1.7 1195 1137
18 1240 1151
1.9 1254 1181
i 259 1241
cOiE ) 1324
2.2 1263 1343
2.3 1264 1353
2.4 1264 1339
2.3 1264 1364
2.6 264 1371
27 265 1374
58 o0 - [26 o - 1378
2.9 1265 1382
3 1265 1387
3.1 1265 1389
32 265 1391
38— — 1365 1393
(3.4 1365 1305
38 1265 1396
3.0 Y 1308
3.7 1265 1400
3.8 1265 1404
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Résultats et Discussion

‘Résultats et Discussion

I- Introduction :

Il n’est pas toujours possible d’aboutir a I’objectif escompté tel qu’il a ét¢ envisagé dans un
projet bien affiné. La pratique confirme ou infirme la faisabilité congue de certaines réactions
chimiques dans un projet de recherche. Rares sont les projets qui aboutissent selon le schéma
initialement décrit. Cependant, une autre voie (ou autres voies) a suivre s’ouvre a partir d’un
résultat inattendu au cours du travail expérimental. Plusieurs cas sont cités dans la littérature
ot la tache a pris un autre chemin et a atteint des résultats beaucoup plus intéressants .

Ce présent travail est la déviation partielle du projet figurant dans le Schéma 1, ou I'objet final
est d’arriver a des polymeéres rédox par polycondensation .

En tant que chimiste on peut admettre la faisabilité de telles réactions comme soigneusement
tracées dans le Schéma 1. Nous étions bien avertis de la difficulté¢ de la réaction qui est la
chlorométhylation des composés diméthoxybenzénes, car les travaux de la chlorométhylation
sur des polyméres renfermant des entités similaires ont révélé un trés faible succes de cetle
réaction , les entités chlorométhylées sont douées d’une trés grande réactivité envers la
substitution électrophile, par conséquent, des produits réticulés ont été obtenus.

L’insucces de la chlorométhylation, indiqué par les différentes tentatives comme décrites ci-
dessous, nous a stimulés a valoriser, par contre, les produits inattendus, polyméres et résines

rédox.
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II- Réaction de méthylation :

Vu la non disponibilité des diméthoxybenzénes, leur synthése a été entreprise par une
réaction de méthylation classique. La réaction globale est schématisée par I’équation 19. Les
différents matériaux présents de départ sont, en I’occurrence : catéchol, guaiacol,
hydroquinone et résorcinol. Les agents de méthylation employés dans notre travail sont
I’iodométhane et le diméthylsulfate.

OH OCH;
- (CH3),80, - 19
NaOH
OH OCI;

Les dihydroxybenzénes sont méthylés avec I’iodométhane sans aucune difficulté, ¢’est-a-dire
(des rendements quantitatifs des produits diméthylés sont obtenus ( >70%). La littérature, par
contre , indique que seul le monométhylé est obtenu quand CHjl est utilis¢, alors que le
diméthylé ne I'est qu’avec le diméthylsulfate.
Le 1.2- diméthoxybenzene ; la vératrole ; a pu étre obtenu par méthylation de la catéchol ou
du guaiacol.
Néanmoins, le diméthylsulfate reste un meilleur agent de méthylation , et de plus, il est moins
toxique que le CHsl, un produit concérigéne. En plus , le diméthylsulfate a une réactivité 60
fois supérieure a celle de I"iodométhane.
Le but de méthyler les dihydroxybenzenes est le blocage des fonctions phenoxy car elles sont
sensibles aux réactions ultérieures (acide-base). Le groupement méthoxy a ¢te choisie comme
protecteur de la fonction phénoxy, car on a estimé que d’autres protecteurs tels que 1'acétoxy,
sont souvent susceptibles a une déprotection.
D’autre part, il est intéressant de rappeler qu’un grand nombre de produits naturels tels que les
alcaloides possédent entité diméthoxybenzene [123].

Les caractéristiques (aspect physique, point de fusion, indice de réfraction) des

diméthoxybenzénes sont présentées dans le Tableau 15.
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Tableau 15:Caracteristiques physiques des dlmethoxvhenzenev

B Aspcllﬁhquﬁek e Point de fusion(°C) " Indice de réfraction
12 | LiqudeaT>23°C | T 15339(1,5337)
23 (22.5)
diméthoxybenzeéne (cristaux)* a17,9°C
13- P D LTRSS SR
Liquide (liquide) / (-52) /
diméthoxybenzéne
1,4- Cristaux- feuillet | T e
56 (56) /
diméthoxybenzéne L (cristaux-feuillet)
L — le L &1 - U

()*: donnée tirée de la littérature.

Les tests de solubilité effectués sur les diméthoxybenzeénes synthétisés, montrent qu’ils sont
solubles dans 1'éthanol et le diéthyléther, et non solubles dans I’eau. Ces résultats sont
conformes a la littérature.

La figure 1 nous permet de comparer entre les spectres IR de la vératrole synthétisée (fig 1c)
et la vératrole commerciale (fig 1b). Ces deux derniers sont totalement identiques. La bande
entre 3000-3500 cm™! trés intense dans le spectre de la catéchol (fig 1a) - a partir de laquelle la
vératrole a ét¢ synthétisée- n’apparait plus dans Je spectre IR de la vératrole synthétisée (fig
lc).

Le chromatogramme présenté dans la figure 2, montre que les temps de rétention de ces deux
derniers sont pratiquement identiques, le temps de rétention de la vératrole commerciale est
de 1,88 s, et celui de la vératrole synthétisée est de 1,879 s.

La figure 3 qui présente les spectres IR de I’hydroquinone (figure 3a) et de I’hydroquinone
diméthylée (figure 3b) nous permet de voir une nette différence entre ces deux demiers,
surtout, par la disparition de la bande large entre 3000 et 3500 cm™, qui caractérise les
fonctions OH. De méme pour le 1,3- diméthoxybenzéne, cette bande trés intense entre 3000 et

3500 em™ (figure 4a), ne figure pas dans le spectre IR de ce dernier (figure 4b).

I11- Réaction de chlorométhylation :

La chlorométhylation consiste a greffer des groupement « CH,Cl » sur les noyaux
aromatiques, mais elle présente I’inconvénient d’étre souvent accompagnée par des réactions
secondaires. La littérature indique que cette réaction est efficace sur la plupart des composés

aromatiques, mais délicate dans le cas des composés phénoliques ou aminés, car elle donne
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souvent des polymeres [124]. Auparavant les groupements chlorométhylés étaient le plus
souvent introduits par une alkylation de Friedel-Craft avec le chlorométhylméthyléther
(CMME); mais depuis qu’on s’est rendu compte des propriétés cancérigénes de ce dernier
compos¢ et de son contaminant inévitable le bis-chlorométhyléther (BCME), un composé
encore plus cancérigéne[125] ; engendré par la réaction du formaldéhyde avec I'acide
chlorhydrique ; de nombreuses recherches ont été entreprises dans ce domaine et ont abouti au
développement de plusicurs autres méthodes moins dangereuses. Parmi celles-ci, celle
utilisant le mélange méthylal/chlorure de thionyle.
Dans notre travail on a utilis¢ la méthode classique utilisant le formaldéhyde et I’acide
chlorhydrique, malgré sa toxicité, vu la disponibilité de ces derniers au niveau de notre
laboratoire.

Au cours de la chlorométhylation des dihydroxybenzénes et diméthoxybenzénes on

s’attend & obtenir ces derniers a I’état chlorométhylé selon I’équation (20) :

/()R /OR
CH3COOH e ‘
+ CHZO + HClI ——>» CHlI 4 Hzo (20)
OR “OR
R :H: CHs.

Les produits résultants de la chlorométhylation des dihydroxybenzénes sont des masses de
couleur sombre (marron foncé ou noire), et leur précipitation était trés rapide et immédiate.
Ces produits sont insolubles et infusibles.

En examinant les spectres IR des dihydroxybenzénes et ceux des produits résultant de leur
chlorométhylation, figures 5, 6, et 7, on remarque I'apparition des bandes principales
caractérisant I'entité¢ dihydroxybenzeéne (Tableau 16), et I’absence des bandes caractérisant les
groupements CHyCl; la bande entre 3000-3600 em™ est plus large dans les spectres IR des
produits de la chlorométhylation, ce qui indique I’augmentation du nombre des ponts
hydrogenes. Cela nous laisse penser a des polyméres rédox avec les entités catéchol,
hydroquinone, et résorcinole.

Les dihydroxybenzénes condensent avec le formaldehyde en milieu acide, selon la réaction

suivante :
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WA CH,
T
H, CH,
CHyvwW~

*

OH OH

Interessant est I'apparition d’un pic inattendu a 1712 cm™ dans les spectres IR des
dihydroxybenzenes. Ce demnier peut étre attribu¢ a une fonction aldéhyde qui pourrait étre le

résultat de I’hydrolyse d’un groupement dichlorométhyle :
H OH

H‘»L\q /CHClz LLLH“& _AHO

+
HO/H' 22)

- e

OH OH
Ces résines réticulées sont connues pour leur infusibilité et insolubilité [ 126].

Tableau 16: Principales bandes caractéristiques des produits a base des dihydroxybenzénes

Bandes(em™) Attribution
A 3000-3500 ~ Large bande d’élongation O-H
B 3050 Elongation C-H aromatiques
C 1607 et 1488 Déformation angulaire O-H dans le plan
D 1381 Déformation angulaire O-H dans le plan
E 1299 Elongation C-O
F 774-738 Déformation angulaire C-H hors du plan
G 678 Déformation angulaire C=C hors du plan

Les thermogrammes DSC des polydihydroxybenzénes ne présentent aucun effet thermique, ce
qui nous laisse supposer qu’ils sont amorphes. On peut supposé que ces produits sont des

résines hautement réticulés amorphes, autrement dit des matériaux thermodurcissables.
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Tableau 17:Aspect physique des réactifs et des produits de la chlorométhylation.

1,2- 1,3- 1,4-
Guaiacol
diméthoxybenzene | diméthoxybenzéne diméthoxybenzéne
. . T Solide cristallin
Liquide claire avec |  Liquide orange o
Avant sous forme de Liquide
une odeur avec une odeur
chlorométhylation _ feuillets avec une | transparent.
' spécifique. trés piquante. i
forte odeur.
Apres Poudre blanche ou Poudre
Poudre blanche Poudre blanche
chlorométhylation résine e marron

Les poudres résultantes de la chlorométhylation des trois diméthoxybenzénes et du guaiacol,
ne sont pas recristalisables, on peut par contre les précipiter dans les non solvants. Done il ne
s’agit pas de produits de faibles poids moléculaires.

Leur aspect physique est différent de celui des produits de départ, (Tableaul7).

La ressemblance entre les spectres IR des réactifs et des produits de la chlorométhylation
(poudres et résines) des diméthoxybenzénes et du guaiacol, voir figures 8, 9, 10, et 11,
indique que les produits de cette derniére sont a base des diméthoxybenzenes et du guaiacol,
Tableau 18 (exemple de la veratrole).

Le test de pyridine effectué sur toutes ces poudres ¢tait négatif ; donc ces produits ne sont pas
chlorométhylés, cela est confirmé par I"absence des pics caractérisants les CH-C].

Le méme test eflectu¢ sur la résine, qui résulte de la chlorométhylation de la vératrole, était
positif, ce qui nous laisse supposer que cette résine contient le produit chlorométhylé, et qu’il
faut penser & une méthode de séparation. Le pic vers 1700, peut étre attribué a une fonction

aldéhyde, voir équation 22.

T'ableau 18:Bandes caractéristiques des produits a base de la vératrole

Bandes ecm™) | Attribution i

- 3063-3000 |

- 2966-2838 Elongation des C-H de -CH;

1600 et 1500 |
1285-1221 |

Elongation des C-H aromatiques

Elongation C=C du cycle aromatique

Elongation symétrique de C-O-C

1041-1023 Elongation asymétrique de C-O-C
744-757 | Déformation angulaire des C-H hors du plan
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De ces observations on peut supposer que ces produits sont des polyméres résultant d’une
polymérisation qui s’est déclenchée lors de la réaction de chlorométhylation. Cette
polymérisation est une condensation du type Friedel-Crafts, do a la grande réactivité des
noyaux benzéniques diméthoxylés, qui attaquent les noyaux chlorométhylés immeédiatement

apres leur formation, équation(23) :

R: CH;
/()R RO o _/OR
OR RO OR CH,CI
-

kool
L

OR OR

RO

RO

Il a été indiqué que le benzéne chlorométhylé peut se polycondenser en présence d’un acide
de Bronstéd pour donner un polymere en étoile [127].

Moulay et Daly ont essayé de chlorométhyler une gamme de polymeres (3, 4, 5, 6, 7), (voir
partie théorique) [77]. Ils ont obtenu des polyméres réticulés au lieu des polymeres
chlorométhylés, sauf dans le cas du polymére 5, ot ils ont eu un taux de substitution de 59%.
Sous d’autres conditions ils ont réussi a chlorométhyler le polymére 6, avec un taux de
substitution de 73%, donc cette entité est douée d’une certaine stabilité par rapport aux autres.
Cela est confirmé par le travail effectu¢ par Hamada et ses collaborateurs, qui ont pu
chlorométhyler cette entité avec un rendement de 93% [1238].

La chlorométhylation du 5-méthyl-1,3-benzodioxole et du 5-¢thyl-1,3-benzodioxole a donné
des composés dont le spectre RMN H' présente un pic a 3,8 & attribué¢ aux liaisons
benzyliques Ar-CH,-Ar, aussi I'analyse ¢lémentaire a révélé I'absence des atomes de chlores
[77]. On a essayé d’effectuer la chlorométhylation a 0°C, mais la réaction n’a pas eu lieu. A
5°C on a obtenu un produit cristallin qui fond a 230°C et qui a la méme structure que le
polymére blanc, figurel2; aux températures supérieures & 25°C, on a obtenu un polymere
blanc et une résine. Donc la chlorométhylation dépend de la température, a de basses
températures (<0°C), la réaction de chlorométhylation ne se passe pas, alors qu’aux hautes
températures (>0°C), la chlorométhylation a lieu mais suivie immédiatement d’une alkylation

intermoléculaire.
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Figure 13 : Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration en
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Figure 14 : Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration en
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Selon 1’équation 22, on ne peut pas avoir les groupements CH,Cl aux extrémités des chaines
polyméres, ce qui explique I’absence des pics des groupements CH,Cl1 dans les spectres IR
des polydiméthoxybenzeénes, cela est confirmé par le test de pyridine qui était négatif avec ces
derniers.

En laissant la résine pendant plusieurs jours, un précipité blanc se dépose, ce dernier est de
méme nature que le polymére blanc accompagnant la formation de cette résine, ce qui veut
dire que la résine initialement récupérée est un mélange de polyvératrole a bas poids
moléculaire et de vératrole chlorométhylée, ces deux réagissent selon 1’équation 4, pour
finalement donner le polymere blanc (cela est confirmé par le teste de pyridine).

Les poids moléculaires de ces polymeres sont relativement bas : 3225 pour le poly(l,2-
diméthoxybenzene), 1132 pour le poly(l,3-diméthoxybenzéne), 1573 pour le poly(l.4-
diméthoxybenzene), 938 pour le polyguaiacol, et 976 pour la résine (voir figures 13, 14, 15,
16, et 17).

Le thérmogramme de DSC du polyl,2-diméthoxybenzeéne (figure 11), montre plusieurs
événements ©  (Dtransition vitreuse, (2)pic  exothermique de recristallisation, (3)pic
endothermique de fusion. La température de transition vitreuse de ce polymere est de 232 °C.
Le pic de cristallinité révéle que notre polymere est semi-cristallin et qu’a une température de
340 °C il devient parfaitement cristallin. En chauffant davantage, les cristaux formés se
démantelent. et fondent a T=412 °C.

Taylor et Kolesinki ont synthétis¢ le poly(2,5-diméthoxy-p-xylyléne) sous forme d'une
poudre blanche soluble dans le bromoforme seulement, sa température de transition vitreuse
est de 235°C [129].

Le thermogramme de DSC du poly(1,3-diméthoxybenzéne) présente une transition vitreuse a
95 °C (figure 19).

Le thermogramme de DSC du poly(l.4-diméthoxybenzene) (figure 20), présente deux
phénomenes thermiques (1) un changement thermique a 133 °C. (2) un pic endothermique
de fusion a 157 °C. Le premier phénoméne n’est pas pris comme transition vitreuse car 1l est
trop rapproch¢ du pic endothermique de fusion.

Le thermogramme de DSC du polyguaiacol (figure 21) présente une transition vitreuse a
296 °C.

On a appliqué une autre méthode mise en ceuvre par Hamada, qui est la chlorométhylation
par transfert de phase. Cette méthode ne nécessite pas de montage réactionnel spécial, mais

uniquement un micro-onde. En appliquant cetle méthode sur la vératrole (1minute, 300w) on
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a obtenu seulement le polymére blanc. En diminuant le temps de réaction a 20 secondes, on a

obtenu la résine.

IV- Réaction de bromation :

Vu la grande réactivité chimique des polymeéres rédox précurseurs, plusieurs réactions
chimiques sont effectuées sur ces derniers avec succés. Pour nos polymeres , notre choix s’est
porté¢ sur la bromation, car les composés bromés sont d’une grande valeur. En effet, les
résines halogénées sont trés connues comme substances retardatrices de la flamme. De plus,
elles sont utilisées comme intermédiaires réactionnels grace a leur réactivit¢ chimique

intéressante. Le schéma réactionnel de cette bromation est illustré dans 1’équation 24 :

Br, B + HBr (2.4)
CHCl;, 24h
OCH; OCH; OCH; DCH;

A Uinstar des polydialkoxystyrénes discutés dans la partie théorique, nous avons procéde a
une modification directe, la bromation en absence du catalyseur, de nos polymeres de
condensation analogues. Réellement, on s’attendait a une modification aisée et qu'elle aura
lieu sans la moindre ambiguité. L’ expérience a révélé que la bromation en absence d’un
catalyseur dépend de la position des substituants dans le noyau benzénique. En effet, la
réaction a bien eu lieu avec le poly(1,3-diméthoxybenzeéne), le polyrésorcinol diméthylé. Le
spectre IR, figure 22, du produit aprés bromation confirme le succes de la réaction ; le spectre
du produit de départ a subi une altération aprés bromation. Les deux pics observés aux

! sont convertis en un seul pic, le pic a 1500 cm™ a disparu, et les

alentours de 1024 cm’
intensités des pics a 1200, 1230, 1300 et 1600 cm’ ont augmenté. Par contre, la bromation n’a
pas eu lieu avec les autres isomeres, poly 1,2 et 1,4 —diméthoxybenzénes; le prolongement du
temps de la réaction et I’excés du brome n’avaient pas d’effet positif sur le déroulement de la
réaction. A titre illustratif, le spectre IR, figure 23, du poly(l,4-diméthoxybenzene) apres
bromation est totalement identique a celui du polymére avant la réaction. Autre évidence est
la précipitation du polymeére aprés réaction: Pendant que le produit de la bromation de
poly(1.3-diméthoxybenzéne) a pu étre récupéré par précipitation dans le méthanol a partir de

sa solution dans le chloroforme, les produits des deux autres aprés réaction ne se précipitaient
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ni dans le méthanol ni dans d’autres solvants, autrement dit, 1ls demeuraient solubles dans ces
solvants. Il est donc nécessaire d’utiliser un catalyseur de Lewis tel que FeBr; pour que ces

polymeéres puissent étre bromés.

V- Réaction du déblocage des polydiméthoxybenzénes :

L obtention des polymeres rédox & base d’hydroquinone, et de catéchol, nécessite le
déblocage des fonctions méthoxy de leurs précurseurs. Ainsi on pourrait évaluer leurs
propriétés rédox. Le déblocage des trois DMB est entrepris par le traitement de ces derniers
dans I'acide acétique avec ’acide bromhydrique 48 % a 100°C. Le schéma réactionnel de ce

déblocage est illustré dans I"équation25 :

CH,COOI 25)
HBr (48%)
OCH; OClH; OH  OH

Ces polymeres débloqués sont trés solubles dans le méthanol a I'état mouillé. et insoluble
dans le chloroforme. A I'état sec ces polyméres restent solubles dans le méthanol, méme apreés
un mot, ce qui indique leur grande stabilité a I"air .

Les spectres IR de: poly(l,3-diméthoxybenzéne), poly(1,2-diméthoxybenzéne), poly(l.4-
dimethoxybenzene), avant et aprés déblocage, sont présentés dans les figures 24, 25, et 26
respectivement. De ces deriers on remarque I"apparition de la bande intense entre 3100 cm™
et 3600ecm™, due a I"absorption des groupements OH (ponts hydrogénes). Les pics &
2835 cm'et 2937 em” , révelent que quelques fonctions méthoxy restent non débloquées,
mais de faible quantité, car ces polymeres rédox sont trés solubles dans le méthanol, et non

solubles dans le chloroforme.
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VI- Le titrage potentiométrique :

Les polymeres rédox sont caractérisés par le potentiel de demi réaction. La mesure de ce
dernier désigne leur utilisation en tant qu’agent d’oxydo-réduction. 1.’équation (26) déerit le

processus rédox hydroquinone-quinone comme exemple :

Ol 5
7
@- = - ®-</ /> + 2H" + 26 (26)
H ()/

La relation (II) est I"équation de Nemnst de ce systéme rédox, ou L}, représente le potentiel du

systéme par rapport 4 I'¢lectrode d’hydrogéne mesuré en volts. E,, est le potentiel de demi

réaction (le potentiel a 50% d’oxydation).

» RT Q)
Eh _Em+ F Ln (HZQ) (IT)

Le titrage potentiométrique est la méthode la plus convenable pour déterminer les potentiels
rédox. On doit travailler dans un milieux aqueux, cependant on a choisi I’acide acétique
glacial & 90%.. Aussi on a choisi comme titrant, ’ammonium nitrate de certum, dans ’acide
acétique 90%, 0.05 N, pour son large domaine d’oxydation. Pendant le titrage
potentiométrique des substances en solution, on doit laisser le potentiel observé jusqu'a ce
qu’il atteint une valeur constante, a chaque addition du titrant.

A 25°C, pendant le titrage de la catéchol et de I'hydroquinone la stabilisation du potentiel est
atteinte apres quelques minutes (3 a 4 minutes). La solution de la catéchol était transparente
au départ, puis devenait jaune-marron claire juste aprés 1’addition du titrant, au voisinage du
point d’équilibre elle prend la coloration marron foncé, et a la fin du titrage elle devient jaune,
celte dernicre couleur indique la présence des systémes quinones oxydés. La solution de
'hydroquinone ¢tait aussi transparente au départ, et aprés 1'ajout du titrant immédiatement
elle prend la coloration marron claire ; cette derniére s’intensifie avec I'ajout du titrant,
Jusqua ce qu'elle devient marron-orange foncé, une coloration de la solution du
benzoquinone.

La stabilisation du potentiel dans le cas des polymeéres rédox titrés( le polyl,2-

dihydroxybenzéne et le poly1,4-dihydroxybenzene), est, par contre, trés lent par rapport a
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leurs monomeéres, elle n’est atteinte qu’apres 40 a 60 minutes. Cette lenteur est observée par
plusieurs chercheurs. Selon Cassidy cela est due a la redistribution des sites oxydés [130].
Lors de l'ajout du titrant, la réaction de ce dernier avec la fonction rédox est rapide
normalement [131]. Mais I’¢quilibre n’est atteint qu’aprés plus de 40 minutes, car c¢’est la
propagation de ce processus tout au long de la chaine qui est lent.

La coloration de la solution du polycatéchol était vert claire initialement, et aprés 1'ajout du
titrant ¢lle devenait marron-jaune claire, cette couleur s’intensific en virant vers le marron
avec I'ajout du titrant, a la fin du titrage elle reprend la coloration marron jaune. Dans le cas
du polyhydroquinone la solution était vert claire, puis devint marron claire aprés I’ajout du
titrant, et au fur et a mesure de I"ajout du titrant, la coloration marron devient de plus en plus
foncé, jusqua la fin du titrage. Selon Cassidy, la coloration des solutions de
polyhydroquinone deviennent normalement rose orange aprés lajout des premiéres
gouttelette du titrant, la teinte rose s’intensific au voisinage du potentiel de demi réaction.
Celui c1 attribue cette couleur a la formation des radicaux semiquinones [132]. Et a la fin du
titrage la solution devient marron orange du polybenzoquinone.

Des courbes du titrage potentiométrique de la catéchol et de son polymere (figure 27), et
celle de I'hydroquinone et de son polymére (figure 28), on remarque que le potentiel de demi
réaction des polyméres rédox sont supérieurs a ceux de leurs monomeéres. D’autres
chercheurs ont remarqué la méme chose, par exemple, Nakabayashi et al. ont rapporté que le
Ey du polyhydroquinone est supérieur a celui de son monomeére [133]. Iwabuchi a aussi
observé que le potentiel de demi réaction du copolymere vinylhydroquinonemaleique anhydre
est supérieur a celui de I'hydroquinone et du vinylhydroquinone de 30 mV[134].

Cela peut s’expliquer par « 'effet du polymere», la forme oxydée du polymeére rédox
s’adhére a 1'¢lectrode de platine, ce qui implique I"augmentation du potentiel.

Le potentiel de demi réaction de la catéchol et son polymeére correspondant sont 832 mV, et
1017 mV, respectivement. Ceux de I’hydroquinone et de son polymére sont 750 mV, et 1080
mV, respectivement par rapport a I’hydrogéne a 25 °C.

Les courbes de titrage potentiométrique des polymeres rédox synthétisés directement des
dihydroybenzenes ne présentent pas de potentiel de demi réaction ni de point d’équilibre
(figure 29), a cause de leur insolubilité. Cela vérifie ce que la littérature prédit: Le titrage des

résines rédox insolubles nécessite la présence d’un intermédiaire soluble. Ce dernier s’ ajoute
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en petite quantité, et doit avoir un potentiel standard similaire a celui du polymére en
considération. L’hydrazobenzéne est utilisé par Manecke et Iwabuchi pour cette raison
[130,109].

La résorcine et le polyrésorcinol ne sont pas oxydables, cela est observé dans les courbes de
titrage potentiométrique de ces derniers qui ont la méme allure que la courbe de titrage

potentiométrique a blanc (figure 30).
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Conclusion

Les dihydroxybenzenes ont ét¢ méthylés en utilisant 1'iodométhane ou le diméthylesulfate,
bicn que ec demier cst Ie meilleur agent de méthylation.
l.a chlorométhylation des dihvdroxybenzénes conduit a des polymeéres rédox insolubles et
mnfusibles. Ces demiers ne présentent aucun effet thermique, donc on peut les considérer
comme résmes hautement réticulées amorphes autrement dit, des matériaux
thermodurcissables. Leur formation est due au déclenchement d’une polycondensation entre
les monomeres dihydroxybenzenes et le formaldéhyde en milieu acide.
A cause de leur insolubilité, le titrage potentiométrique de ces polvmeéres rédox ne présente
pas de courbe typique d’oxydo-réduction (type Nemnst).
La chlorométhylation des diméthoxybenzénes conduit 4 des polyméres rédox précurseurs, dfie
a une alkylation intermoléculaire du type Friedel-Crafis, a cause de la réactivité chimique
élevée des fonctions diméthoxy sur le benzéne, qui diminue la durée de vie des noyaux
chlorométhylés.
Les peids moléculaires de ces polyméres sont relativement bas. A I’exception du polyl,4-
diméthoxybenzéne, les autres polymeéres présentent des transitions vitreuses bien définies.
La bromation du polyl,4- et du polyl,2-diméthoxybenzénes n’a pas eu lieu, elle nécessite
I'utilisation d’un  catalyseur. Par contre, il est plus aisé de bromer le polyl,3-
diméthoxybenzéne, dont le motif est connu par sa grande réactivité.
Le déblocage des polyméres rédox précurseurs nous a permis d’accéder au polyméres rédox,
par conséquence, on a pu déterminer leurs propriétés rédox (potentiel de demi oxydation). Les
polymeéres rédox demeurent solubles dans le méthanol, ce qui indique leur grande stabilité a
Iair.
Les polentiels de demi oxydation du polycatéchol et du polyhydroquinone sont netlement plus
elevés que ceux de leurs monomeres, catéchol et hydroquinone.
l.a résorcine et le polyrésorcine ne sont pas oxvdables, ce qui a été confirmé par le titrage

potentiométrique.
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