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-
INTRODUCT ION

- 4 l'heure actuelle, les réactions de polymérisation jouent

un réle important dans 1tindustrie pétrochimiiue
¢on peut distinguer % types de réactions de polymérisation -
- La polymérisation radicalaire
- La polymérisation par catalyse Ziegler - tatta -
Et enfin la polymérisation ionigue qui peut procéder 3
Soit d'un mécanisme anionique, soit d'un mécanisne cationique 3
Parmi ces différentes méthodes, la polymérisation anionique mise en
évidence par M SIZWARC ( 1=2 ) a parmis d'acctder 4 la synthése de

Mmcromolécules de masse moléculaire bien défirie et de faible poly-
dispérsité. Elle permet aussi 1'obtention de pclyméres téléchéliques
( double forictionnalité ) (3) cu de copolyméres homogénes en composi=

tion (4) .

Les transformations chimiques des polynéres, notamment lt'intio-
duction des groupements fonctionnels réactifs en bout de chalne ( ou
dans la choine ) ont toujours suscité 1ltintéret des polyméristes.. - .
En effet la presence de groupes réactifs dsns une chalne ma cromolé -
culaire ouvre la voie a de nombreuses réactions chimiques permettant
de modifier les propriétés d'un polymére ce qui accroit les usages
potentiels . (es groupes fonctionnels sont le plus souvent des sites
polaires qui contribuent de fegon importante & la cohésion du matériau
ot déterminent de nouvelles propriétés physiques et rhéologiques =
11 était interresant 4 partir de cette idée de préparer des COmpoS€S

polymériques possédant des bouts de chalne hslogenés .

- L'intéret de cette préparation réside dans le fait que de tels
polyméres permettent d'accéder : =
- soit & la chimie des composés de CGRIGNARD conduisant a déffirentes

fonctions .
R - X + Mg o= R — ps X

ALCANES ACIDES " ALCOOLS

soit & des fonctions amines par -

ol./i..
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La méthade de HOFF MANN :

RX + NH3 —_— RNH2 +H X

La méthode de GABRIEL

E L\

i\ W
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{ vy X £ A | N+ WX . ?_‘ '/‘:" - i ‘\ o -
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NN S = NN s

Y, u
C

La méthode de RITTER :

N+ KXT23R = CH,» NH

RX + KC m N —3 R —C o~ NH,

EXPOSE DU SUJET :

Par polymérisation anionique, nous synthétiserons deux sortes de polyméres

I

-

Vivants" ( polyméres possédant une ou deux extrimités actives ) 3

Le polystyr&ne avec un amergeur monofonctionnel, le n -Butyl lithium

- Le dérivé disodé du tétramére de 1'i-— Mébyl styrgne & 1'aide d'un amorgeur

difonctionnel, le sodium ( Na)

- On procédera ensuite & la fonctionnalisation de ces deux polyméres vivants
par 1l'intermidiaire de dérivés organiques dibromés. Les polyméres fonction-
nalisés iainsi obtenus seront analysés par differentes méthodes :

Tonométrie , Infra — rouge , RMN , Analyse élémentaire .
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- On appelle polymérisation ionique en général, une réaction de polymérisation
dans laquelle 1l'extrémité croissante de la macromolécule ou centre actif;oman-
ferme deux groupements X et Y plus ou moins polarisés entre lesquels vient

s'insérer une molécule de monomére pour donner

X*Y+nEH2=-= CHR —-——4)(1-’—(CH2—-——[;. ) — CH,&—
R

N
=0

n=1

- Si on a un substituant électrodonneur ( -=0CH .. ) la double lisison sera snri
enrichie en electrons donc polarisée négativement .
- Si on a un substituant électroaccepteur (-C =N, - ? = 0 ) la double liai-

son sera appauvrie en electrons donc polarisée positie OHne=ment

La polarité de la double liaison permet de conclure que l'on a
- Polymérisation anionique avec des monoméres & substituants electroaccepteurs

- Polymérisation cationique avec des monoméres & substituants electrodonnesdrs .

-~ Les monoméres ninyliques portant des groupements electroattractifs ( CN )
sont les plus suceptibles d'8tre polymérisée - anioniquement .

- Cependant la réactivité des monoméres dépend i

- du type d'amorgeur.

- du milieu réactionnel .

I. 1 DIFFERENTS TYPES D'AMORCEUR

Les amorgeurs anioniques sont toujours des donneurs d'electrons qui prove-
quent la formation d'une extrimité carbanionigue sur le monomére. On peut

distinguér deux tupes d'amorgeurs :

a) Les amorgeurs monofonctioneels

* | es bases

Ce sont les bases classiques relles que KOH, NaOH , KNH2 qui vont céser un
doublet :
e 5
B® + CH, = GH —B -—EHZ—Cﬁ
R R
EX. K® NH,® + CH, = CH —sNH, — CH, — CH® K®
) )
.../IOI
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Les dérivés orgenométalliques :

Les dérivés organosodés, organolithiens, organomagnésiens
sont des bases trés fortes et amorgent la polymérisation de nom=-

breuse monoméres : -
- e . i e o
EX @ C4 Eg Id + Clg o= %L 3 G4 Hg = CHg -—-%E Li
@

(b) Les smorceurs difonctionnels

L'amorgage se fait par transfert electronique sur le mano-
nére 3
- Soit & partir d'un composé d'addition du métal avec un hydrocarbure

aromatique ( Naphtaléne -).

L=l

Xt Te + CHy = (H —»CHy==== (6 ¢ ne?

R R

ion radical

- La formation de 1l'ion radicsl instable, est suivir d'une diméri-
sation conduisant =au dianion

2 CH, *=m=== %H"' ra® — Na® CH--LUCH ——CE® Na®

2 I
R R

f=vi o

(2) PROPAGATION :

—————

Une fois que la réaction d'amorgege a €y lieu, la chaine en
croissance se propasge par l'intermédicire de 1'anion ou du dianion
ainsi formés, Jjusqu'd consommation compléte du moncmére présent dane

le milieu réactionnel .

EX ¢ BuLi + n UHp = ﬁ} — Bu — (c:Ha-—g{\ CHZ -EH'L:L“
n -1 R

A la fin de lo polymérisation, chague molecule posséde une extrémite
active capable fle reanorger lc polymérisation si on ajoute & nouveau
du monomére ou un oéne ponomére different du premier, Ce type de poly-
mére possédent une ou deux extrinétés actives est appelé polymére

fyivant "

‘ll/ L



(3) EBACTIONS DE TERMINATION ET rONCTIONNALISATION

o . S e 5 B B T 8 B S8 S

Controirement aux réactions de polymérisation radicslaire, une
des coractéristiques, la plus interessante de lco polymérisation anio=-

nique, est l'absence de réactions de terminisation .

- Les polyméres vivants obtenus, possédont un ou deux centres actifs
suivant. la nature de 1'omorgeur peuvent réogir ovec des groupes elec-
trophiles divers pour donner differentes forctions en bout de chatne :

- lonction simple si on utilise un amorgeur nono fonctionnel

- Fonction double si on . utilise un amorgeur difonctionnel

. = . : i
EX t g, 4 HE =0 =S CHp -~ CH — G, —OH
5 R

Alcool I adire
, 0}
T 're 0115-._‘__ H.Q._ 3
CHy, G + m5f_° e — (HE — - OH
R R GH
p]
Alcool ITI eire
& =
elBS 4 mp ey e A
: 7 I
R Acide

Les groupement quiréa sissent avec les corbanions sont nombreux :
- Les hydrocarbures possédent des hydrogenes mobiles
- Les composés renfermant des fonctions Lsters et des groupemnents
corbonyle .
~ Les halogénures

- L'oxygéne gazeux, le goz carbonigue

wis



(4)  CONDITIONS EXPERT ENTALES

Comme nous venons de le voir precedemmnent, la polyméri-
gation par voie anionigue donne naissance & un polymére " Vivent "
ayant une emtrimité active suceptible de réagir facilement avec
tout les donneurs de protons, l'oxygéne, le ( . pour GOLCEIVEr
ce polymére " vivant " intoct et empCcher sa 1ésactiv #idn . ,, On

est obligé de prendre certoines précautions -

- Emploie de réactifs parfaitement purifiés

- Travailler sous atnosphére inerte ( N Ax ) pour exclurel‘'inter-
vention d'agents extérieurs commae 0p ou 1icnu atmosphérique .

- Le milieu réanctionnel doit @tre ocprotique et exempt de fonctions

electrophiles pouvant réagir sur le contrc - ion .

(5) INTERETS DE_ L4 BOLWMERISATION 7 IONIQUE

En reesn’ , on peut affirmer que la poiynérisction anionique
posséde de multiples avont: 28 3
- FElle permet dfzccéder & la synthése de macromolécules de Masses
moléculsires parfaitenent définiec et de faible polydispersité .
- Elle permet d'étudier la structurc des centres actifs, leur stabi-
1ité, leur réactivité .
- Ille permet surtout de synthetiscr. 4 partir du polymére vivant, tout
une de produits ( Alcools, Acides, Lalogénures etc b

gamme
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APLICATION DE LA POLYMSRISATION

CHAPTTRE 11 ANIONIQUE A LA SYNTHPSE D'0I 3GOMERES

I ESPECE MONOCARBANIONIQUE

- lous avons choisi comme espéce mono fonctionnelle un polyetyréne
~ Le polymére vivant sera synthésisé a partir du styréne en utili-

sant comme amorgeur le n btyl 1ithium et comme solvant le benzéne .

La réaction est la suivante 3

o L0 - e . .9
| L = Cyllg — - -, CH = (H
Cy Hg Li" +n CHy == Cqtig — (CHp %H)n-1CF2 g Li
P
S 5 /
p e Li%

Comme nous 1'avons signalé-precedemment la polymérisation anionigue
doit se dérouler dans un milieu réactionnel trés pur exempt de fon-
ctions electrophiles; pour cela le styréne et le benzéne sont préa=-

1sblement purifiés et distillés .

T (1) PURICATION

I 1-1 STYREWE ( TABLEAU I )

o o o e R B 8 S B S £ = S SR SRR

Le styréne est traité plusieurs fois par solution de KOL a
109 pour éliminer 11inhibitAus puis & l'eau jusqu'a B neutre on

géche sur g¢a clg, puis sur Ca B2 :
on distille sous pression réduite juste avant la manipulation

I 1-2 LE BENEENE ( TABLEAU I )

e s e e o e B . o S P e o T S e et 8 8

- Le benzéne est traité a B, SO4 concentré jusqu'd décolaration
de 1l'acide .

- On neutralise & la soude en pastilles .

- 0 n lave plusieurs fois & 1l'eau distillée jusqu'a PH neutre .
- On séche sur Ca cl, .

- On distille sur du potassium et on stocke le benzéne sous fil

de so dium .

IR -
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I (2) DOSAGE DE L'AMORCEUR / LE n BUTYL LITHIUM

- I1 est bien connu que les alcoyl 1lithiens sont trés difficiles
3 concerver purs, méme en solution dans des solvante imertse LInEn
perticulier, ils réagiBsent trés vite avec les traces dloxygéne

qui peuvent 2tre mises en contact avec ces solutions .
RILi + O2 ——> plusieurs étapes = =0 Li

e m@me, ils peuvent se décomposer avec dep8t d'hydrure

I I i y
R-(C=-C=-1i—-— R~-C= C‘ + LiH
I I

- I1 est donc important lors de 1tutilisation de ces solutions
de connaitre la partie d'alcoyl lithien initsle qui reste effe-

ctivement active .

Pour cela EPPLEY & DIXON(q) ont proposé de faire réagir 1'Acide
benzolque sur les solutions d'alcoyllithiens . L'acide benzoique
qui ety en solution dans le D.H.5.0, inerte vis a vis de tols les

types d'alcoolates, et vis & vis de llhydrure .
@ Copl + RLLI —>ERHE + g Cco2 Li

Ltindicat-ur - caloré utilisé est le triphényl methane qui réagit

avec l'alcoyllithien .
Pz CE + RLi -~ 9 3 CLi + RE

Pour donner le triphenylméthyllithium coloré en rouge .

Dans le cas du n butyllithium on a :

C4 Hg Ii + @3 CE — Pz CLi + 04 Hyp

.l'/ LR



- On

10

Coloration rauge

dose ensuite le @3 CLi par l'acide benzalque jusqu'a

décolopation compléte de le solution .

g3 CLi + ¢ w211w<w¢30H + @ co2 ILi

- Connaissant 1a concentration N. et le volume V4 de 1'Acide

benzoIque utilisé et le volume V_ du n Futyllithium on pourra

& ERRE!

géterminer facilement la concentration de ce dernier No =-——VE—

Le
n Bu

HH

dosage ainsi effectué a donné une concentration de 1,6 ¥ en

Li . Notons qu'initi=iement le n Bu Li est vendu 2,1 M

(3) AMORCAGE DU STYRLNE

- 0On
23 ¢
- Le
une

- On

introduit 250cc de benzéne dans le réacteur ( Voir Fig. I )
¢ de styréne (0;2 mode) fraichement distillé .
mélange est refroidi & ~ 107¢ ( glace + Na cl ), on attend

demi - heure .

introduit ensuite le volume V de n Fu Li necessaire pouxr

obtenir la masse moléculaire désirée ( voir tableeu II ).

- 0n

rdle

- En

dans

Le

Just

active la réaction par addition dc 3ce de THF, qui a pour

de rompre les associations de n PuLi

effet les moles de n Fu Li sont associées par groupe de b

le benzéne . )
(nBuli )g == 6 ( n Fuli)

THF déplace l'équiliure Vers la droite .

e aprés l'addition du THF, on observe l'apprriom. d'une

coloration rouge caractéristigue de 1liEspéce vivante, 1l'ion sty-

ryle

- On

2

laisse la réaction se poursuivre pendant 3 heures pour avoir

1a consommation compléte du monomére présent dans le milieu réac—

tionnel, l'ensemble de la manipulation se déroulant sous atmo sphére
inerte .
- TUne fois le polymére vivant obtenu, on procéde & sa désactivation

par

différents dérivés dibromés pour obtenir des oligoméres foncti-

ommalisés ayant chacun & son extrémité un brome.
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—polystyrénes ! fin ! % ! V(cm?)
i llazse moléouiaire% nombre de mole 5 Volune de
! théorique ! de n Buli utilisé! n Buli utili!
! ! ! BE2
m—] ! ! !
1 1 ! 1
2281 : 2689 . 0,0072 : 495
! ! ! !
! ! ! !
! ! ! !
! H = ! == 1
! ! 3 ! . ! .
1PS2 . 2706 ! 0,0077 ) 448
! ! ! ]
H ! ! !
! ! ! !
: ! i e t:
! ! ! !
1PS i 2766 ! 0,0075 ! G497
! 5 ! ! !
! ! ! !
! ! ! !
! ! ; !
! ! ! !
125 ! 2826 ! 0,007 4 ! 4y6
p ! ! ! !
! ! ! ! i
! ! ! ! !
! : . t !
! ! ! ! !
1PS ! 2826 ! 0,007 4 ! ey © !
! > ! ! ! !
! ! ! !
! ! ! !
! ! ! !
!
TABLEATU Ne IT

Polystyréne d¢tudids -



- 13 =

g@@g&ggE : - La masse moléculaire du polystyréne est donné

-

par la relation ~

—

Dbn = L Monomere_/ =

&

-

M monomere

il Amorqeug]

Lf Mnnomére:j'— Concentration en mononere
/" hmorgeur_/ = " " gporgeur
[__Monomérej e [/ Styr'énej = 0,2

Soit /~ Amorgeur_/ = X = nonbre de moles de n Buli & utiliser pour
avoir un polymérc de masse fin, sachant

qu'ton a utilisé 0,2 moles de Styréne .
i monomére = liasse du ptyréne = 104 &gr

0,2 fin g e 052 X 104

dtolu = =

X 164 fn

gachant que le n BulLi utilisé est de 1,6 M

Le volume nécessaire de n Puli est ¢ - V = _E—Tﬁgzl_
bl

0,2 X 104 X 1000
156 l".'1'11

- donc & chague volume de n puli utilisé, on obtient un polysty-

réne de nasse mol ésulaire correspondant . ( Voir Tableau TE Jo

I (4) FONCTIONNALISATICN DU POLYMERE VIVANT -

~ Nous avons synthétiser 5 polynéres vivants P* 1i® de differentes
nasses moléculaires .
- Aprés chaqueé synthese, on procéde a la désactivation d'une partie
du polymére vivant por 1o néthanol pour obtenir le polystyréne PE .
. . . HgO e b
peLi® + CHz OE — PE + Chg 0L — O3 OH + 1i OH
- On fera réagir l'autre partie du polymére vivant sur un dérivé

dibromé .

cii f was
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- Les 5 dérivés dibromés utilisés pour désactiver les polynéres

vivants sont : . - :
Br, - ( CHp) g Bry = (cHy)q0 Brp - @ Bra - f Brcl

En principe 12 concentration du produit dibroné devrait tire égale

% celle de 1'espéee vivante qui clle nlme est égole & celle de 1'a-
norgeur, cependant on travaillera en excés de produit pour gue La &7 EEl
réaction soit compldte et surtout pour éviter lao réaction de WlaTZ

conduisont ou produit de dupplication :
PoA-Fr + PO Li%—— P-A-? + Li Br

- Pour chaque fonctionnalisation, on utilise le produit dibromé,
environ 10 fois en cxeés, ( voir tableau III ) en solution dans
50cc de benzéne sous atmosphére inerte, auquel on rajoute 190ce
de solution d'espéce vivante ( coloration rouge ); On remerquera

la variation de couleur .

- Masse du polymére vivent : Mnq = 2885 — Vq = 4s5cc de n Bull

- Masse de Brp utilisée: = T7,84gr == V = 2,55 c¢
p®14i® 4+ Brp — PBr + Li Er

Le changenent de coloration dfa la désactivation de 1'éepéce vivante, nfea®

pa.a:'o_bag,:.wﬁ_u"-g_"g "C‘:,.' vy "'q‘ r«la{“;r‘:'._.b:.j.‘f:q; 2 WS ".‘.'Z'.‘E’l"'"'_‘.ﬂ C'.{-‘S_‘.z SG.‘.il#iDnB. L Reuge )

gepercv. ™ on observe bien la précipitation de Li Br.

I . 4.2 - REACTION AVEC ( CE, )5 Br,

- Masse moléculaire du polymére viavnt ny = 2523 &T = V2 = 4,8 cc
de n Buli .
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Masse de ( CHy )5 Br, = 11,96 gr = V=17 cm5
L sii: . utilisée

e .9 " < B : ;
% 1i® + ( CH, )5 Br, = p- ( CH, ) 5 Br + Li Br

On observe bien la décoloration du polymere vivent et lo préci-

pition de Li Br .

Z T 1, TOMN G
I . 4.3 = REACTION AVEC ( 0112)10 BT,

- Masse moléculaire du polysthyréne vivent ¥nz = 2768 gr —q'V5==
4,7 cc den Buli .
- Mosse de ( CHy ) 10 Brp = 19,3 gr
utilisée
po 1i® + ( CHp ) 10 Bry, — P- ( CHz )yoB= + Li Br

3

Ed
[

solution d!éspéce vivantede couleur rouge, devient jaune en
ae désactivant .
Précipitation de Li BT

L

1 . 4.4 - REACTION AVEC Cg Hy BT,

ﬁn4-;ze-5 gr — Vy = 4,6 cc dc n BulLi

- Masse de Cg H4 Br, utilisée = 11.8 gr

ity

o 1i® + Ce By Bigp = P -’ o: -= BT + Li Br

On obgserve une coloration jouncttre de la solution de polysty-

réne désactiveé .

I . 4.5 - REACTION AVEC Cg H4 BT ‘el

ﬁns w2155 8 2~ Vg = 4,6 cc dec BuLi

- Masse ge €6 H4 Br cl utilisée = 9555 &°

p® 1i° C H Br ¢ -—,P=C HE, =Br+ILicl
+ & B4 £ &=y =
e et

! -‘-.,.“. *+ !.‘ i .r-A

—
3
¢ eae
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| liiasse ! engité { liosse udili! volwae !Ltat physiquc’

. ) 1y dengl e ' - B 3 ', o K

| Aolecula;r? . 10fois en ch (cn”?) a T anbionge
. - ! ! ! !

! ! ! ! ! N
Brome ! ! ! ! !

! 160 ! 1 7,84 ! 2,53 ! Liguide
Bra ! S L ! !

! ! ! ! !

! ! ! ! ! N
dibromnci=5 ! ! ! ! !

1 . "
pentanc | 250 | 1T i 11,96 I b piquide
Br( CHp) BT ! ! : ! ! i

- > ! ! ! ! !
e ! ! ! ! !
di ro.ao1-—10l ) | : |
déagne. ! 300 ! - ! 15,3 ! - i Solide
B (CH ) ! ! } ! !
(CHy) 40B%) ! ! ! !
S g H . H i H =
dibrouci=4 ! ! ! ! !
benzeéne : 256 : - i 11,8 i - i Solide
Br {0y~ Ir! ! ! ! !
) t ! t t
{=brono-4 ! ! ! ! l
shloroben, | 191 i - i 9,55 Lo i Solide
Br -{cj-cl ! ! ! ! !
! ! ! ! !
! 1 ! ! !
TABLEAU III: oropriétés physiques et quantités de produits
dihalogenés utilisdes dans les réactions de fonctionnalisa~

tion du polystyrene " yivant " .
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- La solution d'espéce vivante devient incolore oprés désactivation .

Ces differcntes valeurs ont été résunées dans le (Tebleau TIT)e

I . 5 « RECUPERATION DES POLYMERES 3

- La récuperation des differents polyméres, soit le polyabhyrene
désactivé avec le méthanol ou les polysthyrénes par les produits
dibronés, se fait par précipitation dons lec néthanol, filtration

gur buchner, et séchoge sous vide jusqu'a poids constant .

II - Espece dicarbanionique :

- L'espdce difonctionnelle choisip est le¢ tétromére de 1'X-Méthyl-
styréne, le dérivée disodé du tétranére sera synthétisé en utilisant
11X-néthyl styréne comme mononére, le sodium COMIE amOTgEUr, le THF

comnme solvant .

- Les précautions & prendre au cours de 1o nanipulation sont analo-
gaes 3 celle vucs pour 1'espéce monocarbanionique, la réaction devant

ovoir licu également sous atmosphére inerte, 1'azote .

II (1) PURIFICATION

IT 1.1 7 - METHYL STYRENE ( TABLEAU I )

- L' x-Méthyl styréne est traité plusicur fois par une solution de
KOMH A& 10% . Puis lavé & 1'ean jusquid PH neutre, séché sur Caclp
puis sur Callp . Le momonére est ensuite distillé sous pression rédui-

te, juste avant la monipulation .

IT 1.2 =T H F : TETRA ~ HYDROFURANNE ( TABLEAU I )

- Le THF est séché sur KOH en pastilles, passé sur colonne d'alu-
nine, distillé sur X et stocké sur fil de sodium sous atmosphére
dlazote .

(2) Obtention du tétramére vivant .

- Le montage utilisé est celud de Ia figurs.Il..

- Preclaoblement le ballon sera passé & la flomme sous courant d'azate.

sele=l 5%
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On Introduit 150 cc de THF et 13 cc d4' Méthyl styrene (0,1mole)
fraichenent distillé. ‘
- On agite le mélange ct on refroidit & 0°C (mélonge réfrigérant:
glace + Nacl). )
- On ajoute 2,3 gr de Na (0,1atome g) sous formc de petite morgeaux
(par nesurc de sécurité on enléve le mélange réfrigérant pour l'in-
troduction du Na) .
- On refroidit et on agitc laissant la réanction se poursuivre pendant
4 heures environ .
- I1 opperait trés rapidement une coloration rouge caractéristique de
1'anion styryle .
- Les réactions qui se produisent sont les suivantes 3

ion radical.

Az 1
GH, = g 4 Na = CHyrz=== T 7-e To *

CHz CH CH
T : 1 @ 2 5 95 L
dimérisation : 2 CH2 ------ § ® No® — fo 8 =— CHp —CHo—C Na
CH3 CH CHZ'
Tétranésation : @ e I g K .
Na %-—CHZ—CH2—-—£ Nc.+2CH2=C...;
P 9 % {
i
#3 &is i g‘%
i e T B o ey e . @
Gng_g CHZ f GHy CH2 : CH2 P Na~ ..
g g a g

tétramere vivant

——
ON &9 49 NZ!?

CONCENTRATION D& L'ESPECE VLVANTE :

- Pour avoir une mole de tétramére il faut utiliser 4 (quatre) moles
d' o -métyl styréne .
Sachant quen @ utilis¢ 0,1 mole 4! anéthyl styréne, dans 15Ccc de
THF, la congentration théorique du tétramére sera de @
C= J“%iil*l = 0,025 mole pour 150cc de THF
.I'/ L
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On Introduit 150 cc de THF et 13 cc d' Méthyl styrene (0,1m0l1¢)
froichencent distillé. ‘
- On agite le mélenge ct on refroidit 3 0°C (mélonge réfrigérant:
glace + Nacl). )
- On ajoute 2,3 gr de Na (0,1atome g) sous formc de petite morgeaux
(par nesurc de sécurité on enléve le mélonge réfrigérant pour l'in-
troduction du Na) .
- On refroidit et on agitc laissant la réaction se poursuivre pendant
4 heures environ .
- I1 apperait trés rapidement une coloration rouge caractéristique de
1'anion styryle .

- Les réactions qui se produisent sont les suivantes

2 2 ion radical.
3 ;3 5 o
dinérisation : 2 CH2 ------ C ® Na™ — fa & ~— cH2 —-CH2-—§ Na
CH3 _(F‘H CH3
St 8 i : oL D
Tétranésation Ng e E 0§ — CH, — G 2 Na? b B e B
p 2 %
i
CH :
#3 s r3 5 e
ONB f —_— CHZ — f -— GHZ —_ GH2 ?— Cﬁa — ¥ Na P
g g ) p

CONCENTRATION D& L'ESPECE VIVANTE :

- Pour avoir une mole de tétramére il faut utiliser 4 (quatre) moles
a' o -métyl styréne .
Sachont quen a utilis¢ 0,1 mole 4! anéthyl styréne, dans 15Ccc de

THF, la concentration théorique du tétroamére sera de :

o= 1X0%1 _ 0,025 mole pour 150cc de THF
LN / "8 8
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- Le tétranére; présentont deux sites sctifs, la concentration
théorique des ¢éspeces viventcs est le double de 1la concentration

théorique du tétramére 3 C' = 0,025 X 2 = 0,05 mole pour {50cc de THF.

II . 3 REACTIONS DE FOEQTIONEALISAEION

P, . , < ..o, ©

- Nous avons synthétisc 5 tltramcres vivants Na i4 Nao
de la mfne moniére que 1'especc monofonctionnelle, apris chague

gynthése on procéde a la d¢sactivation d'une portie du tétranire

vivant por le méthenol

9{ 615\9 T"»Q —H * H n
2 B 20|
o/

2 CHz OH + 2 NoOH

- L'autre partie du tétranére vivant sera désactiviée par un dérivé
dihaloginé « On utilisera les menes produits que ceuXx utilisés pour

1tespece nono fonctionnelle & aavoir s Br, , BT - (CH2)5-Br

_ : _ B 'l._ ,--..\' ) ; ] ‘-/ e ”\..\' =t .
Br (CH2)1O Br , Br \E ) Pj et Br-0, el

Comme dons le cas du polystyréne, les produits dibroaés seront uti-
1isés en solution dans 50cc de benzéne . De néme on rajoutera le

totranére aux solution benzéniques dihclogeneés .

- Lo concentration théorique en espace vivente obtenu-ci-dessus nousd
pernet de deteruiner la quantité de produit dibroné A utiliser en
travaillant 5 fois en excés pour chague riéaction & fonctionnali-
gation toujours dons le but d'éviter les réoctions de duplication du

tétronére .

- Pour chaque réaction de désactivation per produit dibroad, on utili-
se 110cc de solution d'espece vivinte .

Pour 150cc de solution tétramérigque on a 0,05 aole dlespéves vivant
soit pour 110cc dc solution tétrandirique 9192 X 110 = 0,0366 molc
150

d'espece vivantes .

- Si on travaillec en quantitc stochionétrique on fera réagir 0,03066

mole de produit dibromé sur le tetrondére vivant .

ko
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- Si on travaille 5 fois en exces, on fera réogir 0,185 moles

de produit dobro:né .

- On tronsvase por ougaentation de lo pression d'azote, aprés fil-
tration grace & un Verre fritté, ( pour éviter le possage Ge parti-
cules de sodiunm ) le tétramorc dons un récipient grodué (110¢ce)
toujours sous atanosphére dlazote. on le fait agir ensuite sur le
produit dibroné qui se trouve en gsolution aovee le benzéne dons un

ballon sous otimosphére d'azote .

3.1 REACTION LVEC LE BRO:E

ilasse de BT, utilisée = 160 X 0,183 = 29,3 gn = V= %9 29,3 . 9545 o’
!

&
2

A, ~Ha + 2 Br, ~=s, Br -7, - BT +2 Na Br

4 N
-La réaction est tres exotheruique, c'est pourquoi lc brome est en
solution dans les 30cc ac benzéne et la r4action est conduite en
refroidissant le ballon réactionnel ceoi =n vue G'éviter des réactions
de dggradation du tétramére. A la fin dc 1a réaction, leo solution pos-

scde une coloration arengé et on cbserve bien la précipitction du NaBr.

IT. 1.2 REACTION AVEC Br - (CH ) B:: 1LE DIBROME {-5 PENTANE

Mosse de T, (CH o) Br utilisée = 230 7 0,183 = 42,1 &r

2/5
Voluie V= f!'%.’_;_.,= 4,75 m5

Oma %4 © Ne¥ + 2 Br - (CHy)y -Br -~ Br - (032)5—'44 = (CH2)5- Br +
2 Na Br
1
- REJARQUE : Lo solution de tétraaére vivent rouge se cdccolore ins-
tantonénent lorsqu’on 1a foit cgir sur la solution de dibromg-pentriv

on observe zcussi la précipitation de NA Bx o

II. 5.3 REACTION AVEC Lis D. BROME 1-10 DECANE

yasse de Br - ( CHe )10- B~ utilise = 300 X 0,183 = 54,9 &

@ e’?{ g y 0 _W = o) of S :ﬁ, I = n
JpS 4 No© 2 2 Br (CHQ)ﬂoBr - Br (Ch2)10 4(cnz)10 Br + 2 Na EX
i

- La solution de tétrandre vivant rauge devient Zn colore .

vow f wni
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II. 3.4 REACTION AVEC LE DIBROMO-BENZENE

- Masse de C6 H4 Br2 utiliséec = 236 X 0,183 = 45,2 8T

e e _ . S
Na 4 2 Br - o3 Br —5Br 0> d:", <oy Br + 2 No Br

©

& e
Na &
4

REMARQUES s La solution de tétramdre rouge devient orange précipi-

tation du Na Br

II. 3.5 REACTION AVEC LE CHLORO BRO:I0 BENZENE

- Masse de C6 H. Br cl utilisée = 191 X 0,183 = 35 gr

4
ey . S ==A 5F k4 2Nuvn
- N 1 s i
¢ . © ;O _@ o / - I RO T T T
Na j‘4 No® + 2 ¢l =40y Br—{-7 s, wd Ty 0 o - L |

\ by AT LY o B (5 et v

J——
'~‘}'_1" N =

> i
La solution de tétraalre vivant rouge devient noire lorsqu'elle se

vy B
\

ddésactivé .
Ces differentes valeurs sont reswices aans le Tebleau Iv.

II. 4 RECUPERATION

- La ricupération de tout ces oligondéres fonctionnelisés se fait

par précipitation par 1e néthanol, filtrativn sur Duchner et sdéchoge
jusqu'a poids constant . On obtient soit des poudres blanches (cas de
Br,. (CHZ)SBra...), soit le polgmdére sous forue liquide (cas de (CH2)1C
Brz) . .

- Quant au tétramdre vivant désoctive por le aéthanol H-=x4—H on le
recupere de la maonidcre suivante 3

- On frit passer lc solution de tétranére dans le rotevaopeur jusgu'a
obtention d'une poudre, qui est composée de tétrandre et de métheno-
1ate de¢ sodium (le sodiun en excés riagit sur CHEOH pour doniler CE5

0 Ka qui précipite ).

- On lave cette poudre cvec un aélonge A'eaun et d'éther, le méthalo-
nate de sodiwm est scluble dons 1'ecau tandis que le tétramére est

soluble dens 1'cther .

b Pwwe
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' 1 ] ] i ; 1
rﬁ ‘Ltat Physique, .lasse ‘densité ° iasse uti ! Volume !
i ! ! molaire ! ! ' 3 :
i 13 Tambiante ! ! 1 (0,183m0le) ! cin !
3 1 i 1 1 ! f
1 ' ! ! ! ! |
4 ! ! t 1 ! !
{ Broms ! ! ! ! ! !
r o ! Liquide i 160 I P ! 29,5 ! 9545 !
LB ! ! ! ! ! !
Pl | : : ! ! :
! ! ! ! ! ! !
' .
1 ) oy t t t T 1
§ 1 ! 1 ! !
T ! ! ! ! ! !
1Dibromo 1=5 | . i . : i
; ! ! ) ! ! | !
‘pentone ! Liquide 1 230 [ P ! 4241 1 24475 !
: ! 1 ! ! i !
IBI’-( aiz) 5]31‘ i ! i 1 \ !
: ! | ! ! ! a
: ! ! ! ! ! !
,dibromo1-10 ! ! ! ! ! !
By ! : ! ! ! ! !
tdécane 4 Solide i 300 3 g 54,9 : i
' £, oty i * 2 . %
\Br-( CHp) 10BT! ! ! ! ! !
¢ ! ! ! ! ! !
: ! ! ! ! ! !
iporc 11bromo: i i i : i
ibenzéne i Solide , 236 ¥ ; 4342 ; :
: _ ! ! ! !
\Br={o ) Br ! ! ! ! ! !
; ! ! ! ! ! !
: ! ! ! ! ! !
*{bronoc4chlord - ! ! ! 1 1
! ! ! ! ! !
lbenzéne : Solide y & . A 35 1 '
: - ! ! ! ! !
‘Br-{o » cl ! ! ! ! ! !
L ! ! ! ! ! !
]

TABLEAU B IV

Propriétés physiques et quantité des dihnlogeén"s utilisés

dans les réa

ctions de fonctionnalisation du tétramére

" yvivant
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- On receuille aprés plusieurs lavages & l'eau la gsolmtion d'éther

qu'on séche sur .ig SO4 -

- La solution de tétrandre deans 1'éther est ensuite mise dans le
rotavapeur jusqu'a évaporation compléte de 1'éther et on obtient
ainsi le tétremére E A H, procduit visqueux et incolore .

4

III CONCLUSION 3

- Ce que l'on peut retenir d'aprés lo fonctionnalisation des deux

especes vivontes B 1i¥ ot QNG?”A4 Ne?  par les dérivées dibromés
cbat le changsment ~ dc coulcur de lo solution d'especes vivantes que
1'on observe a chaque fois qu'on la désactive par unproduit dibroné
on observe aussi la précipitation de 1i Br dans lc cas de P® Li& et

de No Br dans le cas de eﬁa?=i4e Na? A

- Ces deux constatations nous permettent dtaffirner qu'il y a «u
rénction cependont il nous reste & confirmer la nature des produits

obtenus par les méthodes classiques d'analyse @

o - .lesurcs des masses moldéculaires par tonométrie

b-- Etude de lo polydispersité por G.P.C (chromotographic sur gel
perméable)

o - Coractérisation des prodults bromés séquences par enclyse

elementaire, Etudes R M N ety FE e Hte
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CHAPITRE III ANALYSES EXPERIMENTALES

TONOMETRIE

e o o S

———---—.—_--.—_-——.—

En solution diluée et pour un soluté non volatil, 1la pression

de Vapeur, P1 est relice 3 celle, P: , du solvant pur par 1z relation :
P
£ = RT log L (1)
1 PD
1
1'expression du potentiel chimique de mélange du solvant dans les solutions

diluées, peut s'écrire dtaprés la relation de FLORY - HUGGINS (5},

\!
i
Al =RT 1 4 = —C
L2 og | W 5) (2)

AN, = Potentiel chimique

U1 _ \olume molaire du solvant
M2 = Masse moléculaire du soluté
C2 _ Concentration de 1a solution en g/md
P Vq
Ce qui donne en jdentifiant les 5 relations 3 T T 1 -—FGC,
pe Mo =
A P \.t1
--F;-"" = —— C2 (3)
1 )

P represantant l'abaisaement de pression de vapeur .
5i la concentration est maintenant exprimée en gramme par 1000 g de solvant

1a formule ci dessus (3) devient :

M
- 1000
2L M,
LT i
soit M2 = ﬁn = .._--——-—'—'_" (4)
1000 (6P )
(T w

My = Masse de solvant utilisée
Ce pendant 1es méthodes de mesure directe de 12 pression de vapeur sont
expérimentalement tres difficiles lorsque l'on 2 3 faire a des solutions

macromuléculaires. par contre, oN peut employer 1a méthode thermnélectrique.

vas [ eee
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Cette méthode est fondée sur la mesure de 1'augmentation de teipera-
ture résultent de la difference de vitesse de condensation du solvant
dans une solution et dans le solvant pur, maintenus tous deux dans
une atmosphére constituée per la vapeur du solvaent., 8i l'on fait
1'hypothése importante que 1taugmentation de teapérature, AT, est
proportionnelle & la différence de potentiel chimique du solvant
dans la.solution et .le-solvant.pur, alors, on peut cbtenip une détsrmination do
1a mmBse moléculdirs moyknna en nombre du solu%é. Ern sffet;.si T est la tempé-
reture de'l'snceinte, -et. .Hv.la chaleur moleire 1~tente. de veporisetion du sol-
vant 3 cette température on & :

st =1 ax, (5)

Hv

JAN = -
M= RT log (1 vy ¢, )
Mo i

pPour une solution diluée, V4 C, est Petit. et le logarithme

1'11 2
peut Btre développé en serie 3

2 2
B - - BT (v o+ M2 GE

M :
2 Ps
2 M22
en considérant que A, = -RT G, V4 ( on néglige les autres terme:
IQ
La relation (5) devient AT = RT? Cw M,

NEV 107 Mg

Cw = Concentration de soluté en g / 1000 g de solvant .
: - RTZ M4 X L (6)
Soit pour la masse moléculaire Iin = I == \
2 4 A\
10 2 NEV (...__..-) Ly

Dans 1'appareil utilisé (PERKIN - EL.ER Modéle 115 Voir schéma)
1'augmentation de température est traduite en variation de résis-

tance MR, & 1l'aide de thermistance, on a 3

AR = q T
oa-/--.
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solvant | pont de Whecas\‘.*>"om.
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Diagramme de fonchionnement duv tonomelre __ _
( PERKIN-ELMER Modele 115)
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q = facteur:caractéristique des thermistances

- ' 21
aioy B = q.i}.T q1 1 = K 1
10”2 .2Bv (AR ) (;AR)
(cw )o ow ‘o
- La guantité X = RT£ﬁ1 figurant dans le formule ci-dessusy

peut Btre déterminée W= BY experimentalement & l'aide d'une

substance de référence de masse moléculaire connue .

I . 2 iode opératoire

- A 1'aide de seringues, on dépose sur 1'une des thermistances, une
goutte de solution, et sur 1'autre, une goutte de solvant pur .
Lorsque 1'équilibre thermigue est atteint ( environ 10 minutes )

on mesure la difference de résistance, LR, qui s'établie.

on a utilisé comme solvant pur le benzéne .

Température reglée = 40°C

- pour déterminer la valeur de K on étalonne 1l'appareil a l'aide
d'une solution de benzile (solute) dans le benzene

ilasse moléculaire du Benzile = 210 g

Oon prépare 4 a 5 solutions de concentrations différentes, on mesure

les AR correspondants .

On trace le graphe AR = T (-G mole/litre) qui est une droite passant
par l'origine ( Voir grophe 1 et 3 ). La pente de cette droite est

égale & la valeur de K .

Notons que la valeur de K varie suivent la température anbiante

géneralemnt 20.000 { K { 25000 .

Pour cela l'appareil est ételonne chague fois que l'on manipule .

- Pour determiner la valeur de (AR'l 00 pour un soluté donné, on
prépare une solution mére de solutq Odans le benzene, de concentration
corhue avec laquelle on fait des dilutions pour avoir differentes

concentrations .

S
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. chaque concentration ci on mesure la difference de résistance
©Ri correspondante .
on trace la courbe AOR = £(C) qui est droite ( voir graphe 4 et 2)
1'extrapoletion de cette gerniére nous donne la valeur de 8R_ quand

c — 0. C

Vérification des unités.

pour calculer K on trace la graphe AR = f (C) avec C exprgmée

en mole /litre on a &

Ohm
(x) - AE - -
(c) mole /14tre
(x) = 3"l/mole
i
- Pour calculer LB/ , on trace 1le graphe AR = f( AR ) avec ©
(c)o g
exprimée en g/l .
M K — =
i - = () - LEL (g 02 9
- &k mole 1.\
g)o
(i) g /nole

I. 5 Résultats obtenus

Pour chaque polymére ( tétramére et polystyréne )fonctionnalisc
nous avons mesuré sa masse moléculaire et 1la masse moléculaire du pol; -

nére, désactivé par le methanol, & partir du quel il est issue .

I.3.1 Polystyrénes

Etalonnage de l'appareil

: =3
Solution mére de benzile de 0,0755 gr pour 50cc de benzéne (710 molg,

litre ) & partir de la quelle on fait des dilutions :-

pas of we
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Solution AR 103X ¢ mole/litre
2/10 27 154 On trace AR = £(C)
4/ 10 59 2,8 La pente K = -—12&_; 22,000
6/10 92 42 e
8/ 10 125 5,6 K = 22,000
10/ 10 154 7
N°1 P H
golution mére de 14,4 g/1 de 2 H dans le benzene
Solution A R c(e/1) A-—-—-% Oon trace la courbe AR = £ (C)
e o 4 Mo 5
2/10 22 2,88 7,64 1'edxixeonlation de dr01ge nou
4710 46 5,76 598 OISR SE.= oz
i & 8,64 522 gn - = 22,000 = 2657
8/ 10 95 11,52 8,25 (‘ER) TsT
10710 119 14, 4 8,26 e
iin = 2657 er
N°{ PBr
Solution mére 14 g/l de produit
Solution AR c(eg/1) AR (2R.) = 251
~r c "o
2/10 14 2,8 5 fin = 22,000 = 43153
4/10 32 5,6 5,71 ol
0/10 52 8’4 b,Z -
8,10 71 11,2 65 34 n = 4313 &
10,10 91 14 by 5
Ne 2 PH
Solution &R c(e/1) bR &R
— (=)o = T8
2/10 22 2,8 7,86
: , Mn = 22,000 = 2820
10 6 86 ;
6/10 67 8,4 7997 5
8/10 90 11,2 8,03 M W RR20 B

10/10 112 14 8
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N 2 P - (CH.2)5 - Er

Solution mére de 15,05 gr / 1

AR \=
Solution AR cle/1) AR (_.1;_40 T143
C
2/10 23 3,01 7,64 fin = 22,000 _ 5640
4/10 47 6,02 T8 Ts45
6,10 73 0,03 81 fla_= 2960 g
8/10 100 12,04 8,3
10/10 127 15,05 8y 44
N 5 P L
Solution mére de 10 g/1
Solution AR ¢ (g/1) AR (AR - 7.4
~ i L
2/10 15 2 795 Tn = 22,000 _ ug7p
4/10 31 4 TsT75 Tr4.
6/10 48 6 8
8/10 65 8 8,12 Mn_ =_ 2972 &
10/10 83 10 8,3
5 P - @ Br
Solution mére de 10,8b g/l
Solution AR ¢ (g/1) AR (LB) = 7
o C o
2,10 16 2,17 7537 fin = 224000 _ 5940
410 33 4s 25 7,76 T
3 4 o )
6/10 5? 6! 5. 8’7) %E__i__al&z g
8/10 82 8,7 9,42

10/10 105 10,68 9,65



N°4 P H
e

Solution mére de 12 g/l

solution AR ¢ (g/1
2/10 22,5 A
4/10 45 458
6/10 68 Ts2
8/ 10 g2 9,6
10/ 10 117 12

He4 P (G%glqe 33

Solution mére de 12 g/1

Solution AR ¢ (g/1)
2/10 23 254
4710 49 458
6/ 10 i Ts2
/10 108 9,6

10/10 139 12

L°5 P H

Solution mére de 12 (g/1)

Solution

2/ 10
4/ 10
6/ 10
8/10
10/10

AR

17
35
51
76
96

——

3 (G/L)

244
48
Ty
9’b
12

wo5 p%Li® 4 Br-f{ o - cl

gsolution

2/ 1G
4/10
6/ 10
8/10
10/10

AR

15
31
48
66
84

¢ (&/1)

234
4,8
T;2
9,6
12

AR

9,37
95 37
9s44
9556
9,75

NER

{1}

.7
) I

1047
11,25
11,58

AR

b4 25
by 46
6y 65
6,87

9,12
in_=_ 24128
L:'\IS; =
Vo )0 9
=y 22.000 -
I = e = gy
9
im_=__2444 &
Y <
C )o =1
— 2
T
in_=_ %142 ¢
AR i
( 3 )y = 6106
M = 222000 _ 5ex
6,06
fn_ = 3630 ¢
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Pradui{:,s Men Mexp AdM (4dMen (AMexp
(4) (3) (g) (4) ‘q)
PH 2889 | 485% | -32
i - 9 | 1456
P 8Bp LHEF 4343
P H L 7R (L5200 |+442
- A%9 {40
P (CHz )5 Br 2857 |29¢60
- P H $F66 | 4222 |+
3 455 AFO
P-ar-Br 2984 | 3442
RPH L¥26 | Kia |-%44 ,
/8 . £49 35 |
P~(CHe) 45 Br 30¥5 | L4 4y
P+ 1826 |b4%s (4346 |155(94)
) | 483
p 2581 (T5n) (dee)
7 o d¢3o 1ol ¥c
P Z‘f +CoHly BrCE 1936 (ct)
TQ&-JE»( 4 j

Men 1 Masse Lizorcue okiw. Lee

Mexp.: Hagse WFM{’?M"{ _

AMeh dc‘Ffa’o&m dAe madiLd éic'o*l-’:.};mu: edlc Lo PH o pom fcmé’oi«z ﬁndzbmv
AMexp: " 0 7 f,xfia;Wmme e n L n t Fi

AM 2 Mep . My poih Uit ek Me /Modwi,é“
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I. 5. 2 Tétraméres

o —— T T St B S o B

= On utilisc une solution mére de benzile 0,073 gr/ 50cec de benzenc,

& partir de cette solution on fait des dilutions .

Solution OR 10°%¢ fmolec/1)
2/10 28 4 On trace le graphe OR =£(C)
4/'10 57 2,8 (Voir grophe III) 1la pente
6/10 84 432 de la droite K —20 =520.C
8/10 112 596 72510
10/10 141 7 K_=_20,000
N°1 H -A - H
_ 4
Solution mére de 25/1
Solution OR Ccleg/1 "R
W R e
C ‘o '
2/10 1555 Os4 38575 . o
N - Mn = ! = 517
6/ 10 48 1,2 40
8/10 6455 16 40,4 31 i = 517
10/10 81 2 40,5 . e
Nf1 Br -fx4 - Br
Solution mére de 4,194 g/l
solution AR ¢ (g/1) AR ( 2R ) _ '
¢ ¢ o~ 16955
2/10 14 0,8386 16,69 fn = 200000 _ .06
4/10 29 1,6776 174528 16,55
6/ 10 44455 255104 17468
8,10 60 35 3552 17,68 im = 1208

—————— o —

10/10 76 49194 18,12



- FT s

§e 2 H = 'A - H

Solution mére de 4,184 g/1

Solution AR ¢ (g/1) AR
¢

2/ 10 35 0,8368 41,82
4/10 73 1,6736 43,61
6/10 110 2,5104 43482
8/10 147 53,5472 43,92
10/10 186 4,184 44545
° - (n - & _ (cH -

N\ 2 Br (0112)5 p (0}12)5 Br

Solution mérec de 5 g/l

Solution AR ¢ (g/1) AR/C
2/10 21 1 21
4/10 42,5 2 21425
6/10 65 3 21,66
8/10 88 4 22

10/10 111 5 22,2

o ~ X -

I\I. 3 H 1 H

Solution mére de 2,956 g/1

Solution AR ¢ (g/1 (AR )

C

2/10 2% 0,5912 38,90
4/10 47 1,1624 39,75
6/10 71 1,7796 40,03
8/10 96 2, 5648 404559
10/10 122 2,956 41,27

AR
(T)o = 41,8
iln = 205000 - 478
41;5
Mn = 478
fAY
"""Rd‘_') a " 20’7

e et . e e e

AR .

5 ), = 385

fin 20,000 _ 549
3855

In = 519



- 3B -

N° 5 Br - ¢ - Dif g Br

Solution mére de 4,8 g/l

Solution AR ¢ (g/1)  BR/C (”%%lihg g
2/10 17 0,96 1757
4/10 35 1,92 18,23 fin = 202000 _ ;o0
6/10 53 2,88 18,40 18,25
8/10 70 3,84 18,23 N
10/10 88 458 18,33 Mn_ =__1095

Nej, H-A -H
. 4"

gsolution mére de 3,412 g/l

solution AR c (g/1) 57/ C (_Q%g)o - 38,95
2/10 27 0,6824 39,56
4/10 55 155648 40,3 fin = 222000 44
6/10 84 250472 41,03 58195
8/10 114 2,7296 41,76 _
10/ 10 144 3,412 42,20 = 12
Nf4 Br - (CH2)10 - *4— (CHZ)1O B,
Solution mére de 4,348 g/l
Solution AR ¢ (g/1; (_8R)
C ‘o A R
2/10 34 0,8696 39 (—5), = 38125
4/10 69,5 1,739 59,96 fin = 201990 500
6/10 106 2, 6068 40463 36525
8/10 144 3, 4764 4154 ,
Mn = 52&

—— i o o . s

10/ 10 182 4y 345 41565




B9 -

NoG B o=k =~ H
7 s "

Solution mére de 2,83%2 gr/l

Solution AR ¢ (g/1) AR/ C (__R) - 37,8
2/10 21,5 055664 57,98 2

4/10 43 15,1526 38,05 n = 20,000 _ 529
6/10 65 1,6992 38, 25 5118

8/10 88 2,2656 38,85 -

10/10 111 2,832 39,18 Mn_=__529

- 08 & . & s
N°5 Na ‘ﬁ Na + Br =A o:>- cl

Solution mére de 5 g/1

solution AR ¢ (&/1) AR/ C ( -Céﬁ ), = 17
2/10 17 1 17
410 35 2 1755 fin = 22900 & 1y7g
6/ 10 55 3 17,66 1
8/10 71 4 17575 Min_=__1176
10/10 89 5 17,48

- Ces différentes valeurs de ilasses moléculaires sont résumées dans
les tobleaux ( 5 ) pour les polystyrénes et ( 6 ) pour les tétra-
méres avec les ecarts de masses, expérimenteles et théoriques, quéol'o:
observe lorsqu'on passe du polymére désactivé par le méthenol ou poly-

mére haloginé .
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Produits My, M‘-“P AM m ‘dngP
(3) (%) (g) (3) ()
s P 414 547 + 4%
158 691
8r=Xy - Br 651 |420¢
H=Xy~H e 41g + 4
43¢ 438
B,-(cHe)s o (cHi)s 6| F72 | 966
H-Xy-H 434 | 549 |+45
240 S¥e
Br-$-&u-¢-Br | ¥g4 |4035
H- X4 -H W4 | 543 | +39
43g g
By~ (cHz P (GH&/&-O Bpl| 312 922
H-&y4 -~ H 4 ¥4 529 +95 298 (¥84)
. 647
77-’-(fﬂ¢) ok
A4
Mfg{f%@"' h-PaBe g (P:¢) " 5%

Tableav L
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I . 4 Interpretation des résultats:

S (o S

- Les résultats préscntés dans le tableau V appellent les commentaires

suivants @

% Les polystyrenes gque nous avons synthéseés ont, aux erreurs expéri-
mentales prés, les masses moléculaires souhaitées. On constate.bien
que les écarts entre lo masse théorique et la masse expérimentale

varient trés peu .

% On constate également qu'il y a eu angmentation de la masse molé~
culaire lorsque l'on passe du polymére non sequencé au polymére fouc-
tionnalisé ( halogéne ) et que cette augmentation correspond & la mesc

moléculaire du produit & séquencer .

% On remarque pour le dérivé bromé PDr que llon passe de 2857 & 4.1
soit uneaugmentation de masse de 1456 ce résultat peut €tre explique
par le fait gue nous n'avons pu malgré nos précautions éviter les reic

tions de duplication du type WUKTZ dues aux réactions secondaires :

p°Li% + Bro — PBr + Li Br

p°1i% + pBr — P - P + Li Br
- fu fur et & mesure que lc PBr se forme, il réagit sur le PeLi0 poux
donner le polymére o -2 Jjusqu'a consommation complcte du polymere
vivant par PBr et Br, : A la fin de la désactivation on aura un mél:. -
ge de polymére bromé PBr et de polystyrene P-P ( masse moléculaire
doublée ). En supposant qu'on a 50% de chacune de ces structures, l:

masse moléculaire moyenne du mélange sera 3

fin = 2857 X 2 + 2937 = 5714+ 2937 = 4525 &F
2 2

ge résultat concorde bien avec celui qu'on a trouvé en tonométriec

in = 413 er

esi f sen



PR |

® La réaction N°4, donnant lieu a P - ( CHQ}O— Br, ne semble pas

avoir donné des résultats satisfaisants .

I . 4.2 Tétraméres

Les résultats présentés dans le tableau VI suscitent les n@mes commen-

taires que les précédents a savoir que :

% Les tétraméres synthétisés ont, oux erreurs expérimentales prés, les

masses moléculaires attendues .

% Les réactions de séquengages dans 1l'ensemble donnent les resultats
attendué. L'augmentation de masse correspond & la masse du prodult

3 séquencer ( double fonctionnalité )

¥ On remarque un écart plus conséquent (691 au lieu de 158) entre la
masse du tétramére et celle de son homologue séquencé Br - A4 - Br,
dans 1l'experience N°1, ceci est du vraisenblablement aux reactions de

duplication de WURTZ . du Type.

_0 '"n,{@ @ -

Na 4 Na + 2 Br2 —> Br — '4 — Br 4+ 2 Na Br
(- 452 © =3 - e ’
§228oA® Na? &4 Br — X B —Na ¥ — % —Br Na Br
e . 4 =l ~ = g
Na"? A — & — Br 4+ Br, —Br — % — ¥ — Br + Na Br
4 4 2 4 4

La masse de H.‘ﬁ E trouvée expérimentalement est de 517.

Donc la masse de Br — :1 - '2 — Br est de 1192 gr .
En supposant gqu'on a obtenu gue du Ir — z'—— ii—- Br, cette masse

moléculaire (1192gr) concorde bien avec ce®¥e qu'on a trouvée expé-

rimentalement (1208 gx).

= 5 i [° T - 3 o T
¥ La réaction N°4 ( EBr (CL2)1O 4 (CH2)1OBr) ne semble pas

14 non plus avoir domné des résultats positifs .
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II Infra - Rouge

- Dans l'analyse Infra - Houge, on s'interresera aux vibrations de
slence de la liaison C - Br qui se situent dans la zone d'absor-

ption de 500 - 600 e~ (62 Nous avons cependant effectué les spéctres
de nos échantillons dans la gamme 4000 - 400 cm"1, 3 1l'aide de pastill

en KBr, pour voir s'il y avait modification dans d'sutres régions .

- L'interpretation des résultats s'est revelée difficile et ceci pour

3 raisons : =

% lNous avons constaté dans la plus part des cas qu'en dehors de la zouns
650 = 450 cm_1, relatif aux vibrations de valence de la liaison C-IT,

les spectres étaient trés peu on pas modifiés .

% Compte tenu des masses moléculaires synthétisés, notaemment pour les
polystyrénes, le pourcentage en Lrome présent étant faible, 1'apparitic
du pic, relatif a la liaison G - Ir, sera d'autant plus difficile .
Par contre pour les tétreméres de masse moléculaire 4 fois plus faible
et possédant une fonctionnalité double devraient permettre d'obtenir de

spectres plus facilement interpretables.

% On peut remarquer enfin que le polystyréne PH comme le tétramére de
1! ¥ - Méthyl styréne E - ’i ~ I ont un pic d'absorption dans la zon.
500 =~ 600 ci! ( Voir Fipure 5,4 ), ce qui conplique l'interpretation

Infro - Rouge de nos résultats .

IT . 1 Polystyrénes

- Pour les échantillons de polystyréne, l'interpretation des spectres
s'est avérée impossible dans la zone 600 - 500 cm~1 compte tenu de
ltexistence d'un pic a 540 em™! pour le PSH et de la teneur trop faible

du Br par rapport au support macromoléculaire .

swis J wn



IT . 2 Tétromeres

on constate sur la figure (4) que l'on obtient un maximum du pic a

560 cm~! alors que sur le tétramére K ﬂ; H initial le maximum da pic
se situe a 540 em™!. D'autre part on obsirve des épaulements qui n'exi-
stent pas dans le spectres de H ¥ H. On peut attribuer cette nouvell«

absorption & la vibration de la liaison C - Br .

% Br - (CHz)S- i - ((3};2)5 Br .

On constate le m2me déplacement du maximum du pic de 540 (H14H) a 56l

( Br - (CH2)5- ‘i - (CH2)5Br)'

% Br - (CH2)10— 3& - (CH2)1O Br

Pour ce produit on remarque, outre le déplacement déja constaté pour
les produits précédents, apparition d'un pic & 640 cm"1 ( Voir figureh)
Cette bande n'apporaissaent pas pour les autres produits ne peut vrai-

semblablement pas Btre attribué & la vibration de ls liaison C - Br, mais

oo

celle d'une impurete .

v , - 39 . = . - - : . b . "
3 i fo 0Tl B e D = 3 FE R N i £ -~ il o

3
- &

Br -4 0 = 4 '<,_°_/"B1

o

1

I1 apparait outre le déplacement déja cité, un pic & 480 cm"1(Fig &)

x Na*°A® Na® 4 By Lo}- o

Les spectres n'ayont pas donné de modification dans le zone 800 - 600« v
relative nux vibrations de la ligison C - cl (Fig 7) confirme bien guc
le chlore = réagit préférentiellement au Brome:aVBGnNaa,'détte;iéactimn

est competiblae avec ‘l'électronégativite des 2 éléments (cl 4)électronégatif gur®-

- Le déplacement 540 a 560 em~! confirme bien la présence du Brome.

On remarque également un pic & 480 cm~1 .
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III. 3 Test Chimigue

- Compte tenu que les résultats, des snalyses élementaire et spectro-
métrique Rill ne nous soient pos encore parvenus, il était bon de
confirmer nos résultats de tonométrie et d'Infra - Rouge par un test
chimique.

— ljous aovons envisagé la réaction des perchlozetes d'argent sur lss

dérivés halogénes :

Ag clo4 + R - CPZ Br — R - CEZ %104 + Ag Br

Qui donne lieu & la formation d'un précipité de brommure dlargent

qui noircit & la lumiere .

La réaction o été conduite en solution dons le toluéne qui est & 1t

foig un bon solvont du perchlorate et de nos oligoméres .

- Cette réaction nous a permis d'observer dans tous les cas un
précipité de Ag BT plus ou moins important, ce qui confirme bien

la présence de brome dans nos échontillons .
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CONCLUSION

- Qe traveil que nous cvons effectué, nous permet de tirer les

enseignements suivonts 3

1) La synthése de l'oligomére support o ¢été réalisé par polymérisa-
tion snionique qui est une technique délicate et dont la mise en

oeuvre necessite des conditions de pureté poussés 3

- Solvant pur
- Milieu réactionnel aprotique

- Atmosphére inerte d'azote .

Néanmoins, cette méthode nous a permis de réaliser des oligoméres
troncs de masse moléculaire parfaitement définie, homogeénes en
composition et isomoléculcoires ( faible polydispersité .

Mp = 9 )

——
-

Tin
2) Un des autres aspects de la polymérisation onionique est la
possibilité de fonctionnaliser le polymére vivent synthétisé ( poss-
dant un ou deux centres actifs suivant 1'amorgeur utilisé ) par des
groupements electrophiles . Cette rdéaction est possible dans ce cos,
car la polymérisation anionique ne posséde pas de réactions de termi-
noison annlogues aux réactions de dismutation, de recombinaison ou cc
trans. fert que l'on rencontre dans les mécanismes radicalaires on

cationiques .

La réaction de désactivation a ¢té instantanné et se caractérisait

par la décoloration des solutions rouges de nos oldgoméres vivants .

3) Les onnlyses dans l'ensemble ont confirmé les résultats attendus.

- L'Analyse tonométrique o permis de montrer que les masses moléculail

obtenues ¢toient proches de celles envisagees .



- Y e

En ce qui concerne 1e€s produits séquences, 1'augmentation de masse
correspond dans 1o plupart des cas aux groupes a3 fixer .
Notons que dens le cas de Brz nous n'avons pu ¢viter les réactions

de duplication de WURTZ .

- RAnalyse Infra - Rouge quoique difficile d'interprétation ( surtout
pour le polystyrene ) nous a permis d'observer 1'absorption due 4 la

lisison C = Br .

- Le tecst chimique s'est révélé positif dans les cas, CE résultat
tend 3 prouver l'existence du Brome ( Chimiquement 1ié au support )

dans tous nos prodults fonctionnalisés .

4) Le synthése de dérivés bromés nous permet d'accéder a des copoly-
méres de type nouvealX .

En effet de tels prodults permettent de passer d'une espéce carbanio-

nique & une espece carbocationiqgue .

&
e(H Li® + Br, —» -~ CH - Br + L1 D¥

A o !
© 9

. A ¢ o .
o~ -CH - Br + .[Lgclol.. > e ] cld + Ag B
A t 1 &

cette espece carbocationigque étont sucptible d'amorger. cationiguement
1e¢ polymérisation de mopnoméres tels que le THF, onm 1 'Isobuténe connus
pour ne polymériser que par catolyser cationigue .

monngE? Bo, n\ ~g -
1 4

Ay
\O|
~

= A

On obtient un copolymére biséquencé styrene / THF dent les propri-

étés sont interressantes

P
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styréne THF
W s N AN e i B U i T e 2 S A g SRR
Séquence hydrophcbe Séquence hydrophyle

- Enfin 1l'interet des derivds dibromés peut se situer oussi dans
1a synthése de produits nouveaux tels que les diols:-ou les diomines
suceptibles d'entrer dans la composition de polymides, polymnrcthancs

ou polyesters .
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