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ZZ NTRODUCTION

Une part importante de la Chimie Mecromoléculaire est aujourd'hui 1'étude

des réactions chimiques des composés macromoléculaires, IEn effet, le nombre

dc monomeres mis & disposition par la Pétrochimic est limitéd ot il semble d'un
prixz de revient moins élevé d'cffectucr des transformations chimiques sur les
polymeéres cuz-mémes que sur les monomdres.

grande
Parmi lcs polyméros étudids , le polystyrdnc - d'une diffusion ot d'un prix
de revient accessible - occupe unc placc dc choix. Le cycle arometique de chaque
motif cst accessible 2 de trds nombreuscs réactions de substitution, halogénation
(1,275, nétallation {3}, chlorométhylation ct chlorosulfonation [4.) , nitration
151 , alkylation [6] et acylation [7.] .

WX

Les or ano-métalli ucs m&cromoléculaircs d'unc réactivité comparables aus
¥
e] mulecul&ira,

dérivés lithicns et magnésicns de composés organiques de faoible messc
permettent d'autre part, trois types de réactions fondamentales :

- Amorgage de polymérisation pour 1'obtention dc copolymérc greffés ct séquencés.,
- Fization de groupes fonctionnels divers ot polycondensation en chaine latérale.
- Synthése dc polymércs de configuration spéciale en étoile ou en peignc.

Le polystyréne sodé a été obtenu par action du naphtaléne-sodium sur le poly-
chrolo-4~styréne (8] : lc produit formé peut initier a son tour la polymérisa-
tion onionique de la vinylpyridine, du méthacrylate dc méthyle ot du styrdne.

Le polystyréne 1lithié est préporé de facon similairc par actdn du butyl-lithium
ou du naphtaléne-lithium sur lc poly bromo-4-styrénc {9}~ L'oxygéne, S, CO2
COClp , S0pCLp, (CHz)p SOy , C1-Si (CHz)3 ctc... réagissent cn cngendrant

respectivement les fonctions aleool, thiol, acidc carboxylique, chloroformiate,
sulfochlorurc, méthoxy ct triméthylsilanylec, L'oxyde d'éthyléne donne un
alcoolate, lus esters une cétone {107 .

Trées récemment, Borg [11] o réussi une réaction de Grignard sur lc polychloro-4-
styréne par action 4 'un mognésium divisé préparé suivent Ricke [12] . Cettc réaction
s'avere difficile et a de foibles rendoments de conversion, Il nous scemblcroait

Plus facile d'opérer sur le polybromo-4--styrenc,

ok i e
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Cébtn donc l'objet de ce travail de préparcr des échantillons de polybromo~4-
styréne et dec copolyméres bromno-4-styréne/styréne., Pour des raisons &videntos
de solubilité et de réactivité en solution, les polymercs prépards doivent
étre lindaires et de faible ansse.
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I. PREPARATION DU MONOMERE BROMM-4-STYRENE :

Br-@CH = CH2

INTRODUCTION :

Les premidres synthéses des dérivés hologénés du styréne ont été faites
& partir des aldéhydes correspondants. Les monochlorosytrenes furent

obtenus selon les réactions suivantes : (1).
(6, C CHO L G0 c CgH CHOH—CH C1—C CH = CH
1 — CeHg — 7—350—)-&—)1—54— —CHz —> Cl—Cefy—CH = CHp

Le substituant halogéne peut se trouver en ortho, para ou méta.

On peut utiliser, dans la pratique, des mélanges d'isoméres pour obtenir

des polyméres et des copolyméres peu combustibles et de haut point de
ramollissement : les polyméres du chlorostyréne ont un point de ramollisse-
ment qui atteint 112-115° C,d'ol leur résistance & 1l'eau bouillante) ; ils

ont surtout été utilisés dans la fabrication des caoutchoucs synthétiques.

Etant donné les produits dont nous disposions, le principe d'obtention du

mancmére est le suivant :

Br—@Br —-—P-I-g—-a Bz=<9>—Mg-—Br£Iﬂ) Br_@_CH— OMg—Br
|

CH3

Br_<6>_CH=~_-CH2 > I Br@_CHOH <——H2°—l
\
CH3
Par un procédé identique, R. HARAOUBIA (2) a prepraré le chloro-4-styréne.

La synthése comprend deux parties :

- Synthése du p-bromophénylméthylcarbinol.

- Obtention du bromo-4-styréne.



I.1.

a) -

b) -

PREPARATTION DU P-BROMOPHENYLMETHYLCARBINOL :

Br—@-— rHOH

CHz

SYNTHESE DE L'ORGANDMAGNESIEN :

Nous l'avons obtenu selon la réaction classique de GRIGNARD, en faisant
réagir, dans un appareil sec, un dérivé halogéné — le dibromo-1,4—benzéne—
sur du magnésium en copeaux en milieu éther anhydre (3)

le bilan de la réaction s'éerit :

RX + Mg —> R — MgX avec R = Br - CgHy — |

et X = Br -

o —

Cette réaction principale (dont le rendement moyen est de 80%) s'accom-

‘pagne de réactions parasites :

Surtout des duplications : 2 RX + Mg «===> R — R + Mg X5

(La présence d'oxygéne augmente ces duplications).
D'autres impuretés peuvent aussi se former ultérieurement (aprés addition

de 1'éthanal sur 1'organomagnésien).

ADDITION DF T'ACETALDEHYDE SUR L'ORGANOMAGNESIEN :

Les magnésiens ne s'additionnent pas aux liaisons multiples carbone-carbone;

cependant ils se fixent sur les groupes insaturés —C— ; —(CH=N— ;—C;N-
3

L'action des magnésiens sur le groupe —(C—est d'une application courante.

Elle conduit, & partir des aldéhydes et §es cétones, et aprds hydrolyse

du produit d'addition, aux alcools.
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Cette réaction peut s'ex liquer prr un mécanisme ionique (3) ; ce qui nous
P plig

nous améne & écrire, dans notre cas, le bilan suivant :

R
2 |
Mg X&j, é: + H - ? = 0 —> H — ? — OMgX
CH3 CHj

Ethanal (Acétaldéhyde).

On opére avec un excés d'aldéhyde.

L'hydrolyse du produit d'addition nous donne un alcool secondaire (vu- que
le groupe ——S—- appartient & une aldéhyde). :
R v R

| )
H—C —0 =~~MgX +H—0H —3 H —C — OH + Mg X (OH).
/

/

CH3 CH3

On réalité MgX(OH) est instable ; il donne 2 MgX(OH) —> MgX, + Me(0H). ,

et le complexe Mg(OH)Z est décomposé par 1'eau acidulde (généralement on utilise
une solution de NHyqC1. (3).).

Au cours des opérations que nous avons effectudes, nous avons bu remarquer :

19/ - Le premier rendement de la réaction ne fut pas bon (40%) et 1e
p-bromophénylméthylcarbinol obtenu était impur, d'aprés 1e spectre RMN,

Ceci s'explique surtout par le fait que lors de nos premiéres synthéses, nous

iy

avons travaillé & 1'air libre (1la présence d'oxygine augmente les réactions
de duplications ; de méme que les impuretés suivantes étaient tros probables

R—CH — 0 — CH — R ; d'od 1e mauvais rendement).

/ I
CH3 CH3
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20/ - Par contre, par la suite, nous avons opéré sous une atmosphire inerte
d'azote. De ce fait le rendement de la réaction s'améliora ainsi que

la pureté du p-bromophénylméthylcarbinol.

g0/ = Ta purification du p-bromophénylméthylcarbinol se fait par distillation

sous vide :

~ Lors de 1la premidre synthése, au cours de la distillation, le dibromo-
1,4-benzéne qui n'avait pas réagi avec 1e magnésium (la réaction n'est
pas tctale) distille en premier, se condense, et se dépose dans le

réfrigérant et dans le ballon-recette.

¢) - RESULTATS :

10/ — RENDEMENT : nous avons obtenu un rendement moyen de 60%.

20/ - CARACTERISTIQUES :

Le p-bromophénylméthylcarbinol est un liquide, trds légérement coloré
d'un jaune-pile, d'une agréable odeur (anis). Sous 1 mmHg, il distille
a 90° ¢,

30/ - ANALYSE SPECTRALE :

Le dépouillement du spectre RMN donne :

a) -~ Un pic complexe entre 6,9 et 7,5 p.p.m pour les protons aromatiques.

ot
~—
|

Un enscmble de 3 pics :

2 pour le H du = CH : entre 4,5 et 4,8 p.p.m.
1 pour le H du —OH : entre 4,35 et 4,5 pP.p.m.

c)

Un ensemble de 2 pics entre 1,17 et 1,4 p.p.m correspondant aux protrns
du __CHB .

L'intégration du spectre correspond bien & 4 protons aromatiques

pour 2 protons du carbinol et 3 protons du méthyl.



I.2. - PREPARATION DU BROMO-4-STYRENE :

Br—<<:::>uCH = CHy

Le bromo-4-styréne est obtenu directement par déshydratation du p-bromo-

phényl%hylcarbinol et formation de la double liaison.
R — ?H — O ————> R — CH = CH, + Hy0
CH3

Cette déshydratation peut se faire selon les deux méthodes suivantes :

a) - Par le sulfate acide de potassium anhydre :

La déshydratation a lieu vers 230° (¢ avec distillation sous pression

réduite.

Cette réaction est employée pour les petites quantités seulement vu
gu'elle conduit & des rendements moyens (polymérisation partielle,

entrainement du carbinol) (2) .

Dans notre présente étude nous avons essayé puis abandonné cette méthode

de déshydratation en raieon d'un-rendementh faible.

En effet, lors de la premidre synthdse, la déshydratation du carbinol
en présence de KHSO4 fondu vers 230° C ne nous donna pas les résultats
esconptés. Ces mauvais résultats s'expliquent par le fait que, &
plusieurs reprises, nous avons remarqué, en faisant fondre KHSO4,
cristallisé, qu'il y avait un dégagement de fumée dfie & 1a présence

d'impuretés organiques.

b) - Sur un catalyseur 3 base d'Alumine :

La déshydratation se fait en phase vapeur sur Alumine (ou sur gel de

silice).
BXEMPLE :  COHs — CH; — OB 1295 o g cm, + B0
3750 ¢

(4)

41,02

‘/\- CHE_ CH2— 0 — CHZ—CH3 ‘I-—HEO
3000 C



Cette méthode nécessite 1'emploi d'un four, et un tel montage se justifie

pour des études employant des quantités assez importantes (2).

Dans notre cas, nous avons obtenu le bromo-4-styrdne (vu la nature de Ry
c'est surtout le composé éthylémique qui se forme et non 1'é&ther oxyde
correspondant qui n'est qu'une probable impureté), en utilisant une cclonne,
remplie de batonnets cylindriques d'Alumine, chauffée & 180 - 210° C, avec
distillation sous vide. (Voir le schéma du montage utilisé dans la partie

expérimentale).

Dans les deux précédentes méthodes de déshydratation, la présence d'un
inhibiteur de polymérisation cst nécessaire. Nous avons utilisé du tertiobutyl-

pyrocatéchol.

REMARQUES :

Aprés déshydratation, 41 faut purifier le monomére (pour éliminer 1'eau formde
et le carbinol qui ne s'est pas déshydraté). Cette purification a toujours &té

une opération difficile.

19/ - Au cours de 1la premiére distillation, nous avons eu une polymérisation

thermique ; ce qui nous a donné :

- Une petite quantité de monomdre pur obtenue au début de la distillation.

Un polymére réticulé insoluble dans les solvants organiques.

~ Une trés petite quantité de polymére lindaire que nous avons fait
dissoudre dans du dichlorométhane.bprés décoloration au charbon actif

(1e polymére présentait une couleur jaunitre) le polymeére fut reprécipité

dans 5 volumes de méthanol. Nous avons obtenu une poudre blanche.

2°/ — A partir de la deuxilme distillation, nous avons tenu a bien sécher le

mélange monomére/eau + traces de carbinol.

La distillation sous pression réduite fut réalisée avec plus de soins
(nous avons pris aussi la précaution d'ajouter un inhibiteur au nélange
& distiller), et les différentes fractions — t&te, corps ct gueue de
distillation — furent recucillies & 1'aide d'un séparateur. Ainsi nous
plimes obtenir du bromo-4-styréne assez sur pour &tre utilisé dans une

polymérisation.
/



¢) - Résultats :

19/ - RENDEMENT : 70 %

Pureté du monomére : 99% (a'aprds spectre RMN).

20/ - CARACTERISTIQUES :

Emtre 6 et 8 mmHg le monomdre pur distille entre TO et 740 C,

DONNEES DE LA LITTERATURE : (5).

Eb (oC) n
102-104° (20mmHg) 1,586 1,408 (18 °o¢)
83,5°  (11mmHg) 1,5961 ngo 1,401 dio
87~ 88° (12mnHg) 1,599 néS 1,401 dég

39/ - ANALYSE SPECTRALE :

Le dépouillement du spectre RMN nous donne :

- Un pic complexe entre 7 et 7,6 p.p.m correspondant aux

aromatiques.

protons

- Un ensemble de 4 pics entre 6,35 et 7 p.p.m relatif au proton

du —CH =

- Un ensemble de 4 pics entre 5,05 et 5,86 p.p.m pour les protons

du = CHQ.

De plus, 1l'intégration du spectre donne bien les rapports

respectifs : 4 ; 1 ; 2.
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IT. - POLYMERISATION RADICALATRE DU BROMO—4~STYRENE. COPOLYMERI SATIONS

BROMO-4-STYRENE/STYRENE :

IT1. =

T T s

POLYVMERTSATION RADICALAIRE DU BROMO-4-STYRENE :

Pour 1'obtention du polyparabromostyréne, nous avons fait une
polymérisation radicalaire du bromo~4-styréne, en solution dans

le Tolugne, avec comme initiateur 1'Azabisisobutyronitrile (A.I.B.N.).

La polymérisation se produit par l'intermédiaire de centres actifs
portés par les macromolécules et sur lesquels viennent se fixer des

molégules de monomdre.
Les chaines macromoléculaires sont fermées par une réaction en
chaive : amorgage suivi d'une réactien de propagation et terminaisons

diverses.

¢ REACTION D'AMORCAGE :

Elle comprend le processus de formation des radieaux libres et

celui de leur addition sur le monomdre.

Elle est le plus souvent réalisée & 1'aide de réactifs amorceurs

dont la dissociation donne naissance & des radicaux libres.

Les principales familles d'amorceurs sont les peroxydes, les

systémes rédox et les azoIques,

Les compusés azoiques sont trés intéressants pour les études au
Laboratoire et leur efficacitéd est trés grande. Dans notre cas,
nous avons utilisé le plus important d'eutre eux : 1'azobisisobu-
tyronitrile (A.I.B.N.) de formule (CH3)210 — N=N — ? (cHz)s

CN CH

et qui se décompose, par chauffage, entre 60 et 80° ¢ suivant
le schéma suivant :
(CHj)EF — N=N—¢ (CH3)2 —_— 2 (CH3)2§3- + Ny

[
CN CN CN

ol i
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Ensuite le radical libre ainsi formé peut se fixer sur la double liaison

du bromo-4-styréne selon la réaction :

(cH.g)z(lJ' +  CHp= ({H st (033)2? = CH— g\H
CN R CN R

Nous savons, d'aprés les équations de la cinétique des réactions de polymérisa-
tion radicalaire, que la masse "moléculaire est inversement proportionnelle

& la racine carrée de la concentration en amorceur, aussi nous avons travailléd
avec une concentration en A.I.B.N. assez importante (5 %) pour avoir des ¢
chaines de macromolécules assez courtes, de masse moléculaire n'excédant pas
30.000.

IT.1.2. : REACTION DE PROPAGATION :

Lz phase de propagation est une réaction en chaine dfie & 1'addition
. ; N\J\\S\'\L‘D% N . )
successive de moléculesvsur les molécules actives formées dans la

phase d'amorgage.

En désignant var M’ un centre actif et par M 1le monomére, nous avons

les réactions suivantes :

La réaction My + My —> Myyn est égalenment possible mais il ne s'agit que
d'un processus accesooire qui ne modifie pas le cours global de 1la réaction.
Zlle ne fait que déplacer la distribution des degrés de polymérisation vers

des valeurs plus élevées..

Pour les polymérisations radicalaires, il se forme en général des enchainements

réguliers "té&te & queue" soit, dans notre cas :

T
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Au~~—CHy — L;H — CHy — (I;H — CHy — ?H — CHy, — ct:HM
R R R R

IT.1.3. -~ REACTIONS DE TERMINAISON :

La croissance des chaines macromoléculaires se trouve interrompue

per différents processus de désactivation.

On distingue deux principaux types de réactions :

a) - DESACTIVATION PAR DISMUTATION -

O 1'on aurait la réaction :

(CHz) o ‘C—(-CHz— C‘H-)-H—CHg—C‘H' + 'H(IJ — CHE—(-C\H — CHg}n—‘C(CHﬂg
CN R R R R CcN
—> (CHz), C—CHy— CH}z—CH,— CH, + CH = CH2+Cn — CHy),— c (CHz )y
} \ J \
CN R R R R e

I1 se produit,ici, une capture d'un atome d'hydrogéne d'une chaine
macromoléculaire par une autre. Chaque macromolécule contiendra

un seulvVorganique de 1'Amorceur.

b) - DESACTIVATION PAR COMBINAISON :

La réaction qui se produit serait alors :

(01{3)2 ? —~£CH,— ?H-—)—E—CHg — c\} + -170 —_— CHT(-C‘H £ CHzﬁn— /C(CHB)Q e
CN R R R R CN

(cHz), -—C—(—CH2—- CH')—CH — ?H .. (,;H s CH+CH s czH—c (CH )
CN R R R R CN

Dans ce cas, chaque macromolécule contient deux restes organiques

de 1l'amorceur.



II.1.4. -

a) -

- 1% -

Par dosage des restes de 1l'amorceur dans le polymére, on peut
déterminer le genre de désactivation.

Ainsi il a été établi (7) que, pour le polystyréne, on a essentiel
lement terminaison par combinaison ; et vue 1'analngie de structure
entre le styrene et le bromo-4-styréne, nous pensons avoir le méme

genre de terminaison.

Ces réactions conduisent & la fois & l'interruption de la croissance
des chaines macromoléculaires et & la disparition des centres actirs.

D'autres réactions peuvent provoquer l'interruption de la croissance

Sans que le centre actif disparaisse ; il s'agit des réactions de

transfert.

REACTIONS DE TRANSFERT :

I1 se forme un centre actif qui n'est plus 1ié & 1la macromolécule.
Le transfert peut s'effectuer avec une molécule de monomére ou de

solvant.

TRANSFERT AU MONOMERE :

Dans ce cas, on peut envisager une capture d'un hydrogéne soit

pr le radical soit par le monomére.

TRANSFERT AU SOLVANT :

Dans notre cas ol nous avons utilisé le toludne, le transfert & ce
solvant est assez important ; ce qui a pour effet d'abaisser le degré
de polymérisation. Le choix d'un tel solvant est voulu puisque notre
but est d'avoir des chaines macromoléculsires de masse moléculaire
limitée.

I1 y 2 aussi les réactions de ramifications et de pontage comme cas

particuliers des réactions de transfert.
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BEn effet, lorsque la concentration du polymere dens le milieu
devient assez importante, les possibilités de réactions entre
les radicaux libres et les macromolécules, déja formées ou en

croissance, augnmentept.
Notre but est d'avoir un polymére aussi linéaire que possible,
aussi la polymérisation a lieu en solution avec une durde de

réaction limitée & trois heures.

IT.2. - COPOLYMERISATION RADICALAIRE BROMO-4~STYRENE/STYRENE :

Les copolymeéres sont des composés macromoléculaires qui comportent

plusieurs motifs monoméres différents.

Pour 1'obtention des différents copolyméres p—bromostyréne/styréne,
nous avons fait une copolymérisation radicalaire, en solution dans

le Toluéne, svec comme initiateur 1'A.I.B.N.

Corme pour 1= polymérisaticn radicalaire du bromo-4-styréne, nous
avons les mémes phases d'amorgage et de terminaison-; aussi allons

nous discuter seulement la phase de propagation.

IT.2.1. - PHASE DE PROPAGATION :

Du fait de la présence de deux nonoméres différents, nous avons

deux radicaux libres différents :

% ?H = CH, ' *CH — CH, —/c (CHz),
rf\ —_— /l\ CN
v ¢
\rf Y
*
* ?H = CH, -iJH — CHy,— C (0}13)2
I
Ny

Pour la commodité de 1'dcriture, nous représenterons ces deux
radicaux libres respectivement par B® et A (et par B et 4 les

monoméres correspondants).

)
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Nous avons possibilité de quatres réactions de propagation :

A"+ A —m7 k°
X,

KB BB s e
X

B4 Bl ., @

B'+A£I§A_A A®

Les vitesses de disparition de A et B sont :

-da = ko [a7].Ta] + ke [p). [a]
dt ’
- & = k4B [AJ i8] + ks [B7. (5]

dt

Dans 1'hypothése de 1'établissement d'un état stationnaire, nous avons :

-—

g 4] . [B] = kg [3]. [4]

on pose r{ = kpna et ro = kpp "
kB kpp

L'éguation donnant le rapport des Quantités des deux monoméres 4dA dans le
dB

copolymere formé quand le rapport des concentrations des monomdres non

polymérisées est LA! , est alors :

(B
. Y- "é%;F +
dA = LA . 1. [_ﬂ-_} + [B] = Led
[ - =i B
® e r2- (B + [} - 1
2" a3

r, et r, sont appelés rapports de réactivité et caractérisent en fait 1a
préférence d'un centre actif pour 1'addition d'un monomére de son type ou

de 1'autre type.

e A
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Par exenmple, dans le cas de 1a copolymérisation radicalaire du bromo-4-

styréne avec le styréne, nous avons les valeurs suivantes : (5).

MONOMERE = RAPPORT DE REACTIVITE :
Styréne r, = 1,00
Bromo-4-styréne r, = 1,44

Ces valeurs indiquent :

19/ - Le radiecal bromo-4-styréne a une reactivité supérieure & celle du radical
styryl.

20/ - Le radical styryl a une affinité identique pour le styréne monomére
et pour le bromo-4-styréne. Par contre, le radical bromo-4-styryl
montre une préférence pour le bromo-4-styréne.
Done & tout instant, les quantités A et 4] seront différentas. Le
B [B1l
rapport_A. va évoluer au cours de la polymérisation, ce qui va provoquer

-

B
un changement de la composition du copolymdre fermé & chaque instant.

En théorie, au cours de 1a propagation, le copolymére formé sera plus
riche en bromo-4-styréne que 1le mélange de.- monomeres initial ; ceeci n'est
pourtant valable que pour des taux de conversion ne dépessant pas 40%.

Le taux de conversion supérieur et les rdactions de terminaison complexes
ne permettent pas de tirer des conclusions en ce qui concerne les copoly-
méres que nous avons obtenus. D'autre part, nous ne pouvons tenir compte

des olygoméres formés qui n'ont pas ét€ aonalysés.

M
I1 semble cependantMnous ayons préparé des copolyméres statistiques dont

la composition moyenne a été déterminde par spectrométrie IR.

RESULTAT

Le tableau suivent résume les différentes opérations de pclymérisation.

RODUTIT ? Styréne Bromo—4—styréne! Solvant | Amorceur | Rendement

L (=) () | (m1) P (g) i o
ly (bromo-4~styréneﬂ = 10 f 20 ! 0,65 ’ 65 |
polymere 1/1 5,68 10 ; 20 | 0,65 83
polymere 1/2 i 8,52 7,5 | 20 0,65 70 )
polymére 1/3 8,52 5 20 0,65 o T
Tystyrenc WECEE Z T 0,65 T ~

o lain fala
y
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REMARQUES :

fio/ =

2o/ -

30/ -

Les rendements donnés sont des rendements noyens.

Le rendement de 1'homopolymérimation du bromo-4-styréne est inférieur
aux autres ; ce résultat s'explique par le fait que le bromo-4-styréne

n'était pas aussi pur que le styréne.

Pour les besoins d'une étude plus compldte, nous avons tenu & faire

la synthése du polystyréne.

Les deux homopolymdres, ainsi que les trois copolyméres, se présentent

sous forme de poudre blanche.

Les résultats de 1l'analyse spectacle des différents produits seront

donnés plus loins, dans la prrtie III.



ITI. - ANALYSE DES POLYIMIRES OBTENUS

Laliliei]

- SPECTROSCOPIT :

ITT:l 4. — BMN :

Les macromolécules domnent licu en RMN & un élargisscment considd--

o
©
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rable des pics et les renscignemcents obtenus sont moins préeis cue

sur les petites molécules (Nbus avons travaillé sur un appareil

dc 60 Mz ; il foudreit un apparcil plus puissant -~ 100 liHz - ,

adapté pour ll'onnlysc des composés macromoléeulsirces).

Dons noftre cos nous obscrvons

'

1

;

P R 0 T N S |

PRODUIT = ]
AROMATIOUTS ALTPHATIQUES, %

]

Poly bromo-4-styrénc Mosslf onbrs by4 BV 8,6 DeDem MEERIL chire 1 ok 334 PePol |
Culminont & 7,95 ot 7,15 culninont & 1,61 ot 2,26 {

0 i - - . i $ 5 3 5 = —HJE

Hooolime 1/1 lassif ontrec 6,3 et 8,4 I Magsif entre 1 et 3,3 e
Culminant & 7,78 et 7,12 Culminant & 2,2 ¢t 1,56 !

—

Copolymére 1/2 Massif cntre 6,3 et 8,3 Mossif entre 1,1 ot 5,5 |

PeP.n P.Psil |

Culminant & 7,735 et 7,1 Culminant & 2,15 et 1,53 E

. . |

ass T 5 e IHas : et Fu1 i

Copolymbre 1/3 Massif entre 6,4 et 8,3 — gif entre 1,2 ¢t )’In.p.ﬁ.

Culninant & 7,66 et 7,15 Culminant & 2,1 et 1,6 |

i

Polystyrine Ilossif entre 6,1 et 7,5 5 HUassif entre 0,6 et 2,6_0 oo |

Culninent & 7,08 et 6,6 Culminont & 1,6 et O,95L . é

P
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L'intégration des spectres pour les deux homopolyméres correspond bicn

a4 4 ¢t 5 protons aronatiques pour 3 protons aliphatiques.

ITI.1.2, - INFRA-ROUGE :

a) - DEPOUILLEMENT DES SPECTRES :

L'interprétation des spectres a &té faite d'aprés (8).

Le tableau suivant résume les données concernant les
polyméres préparés.

Les bandes d'absorption sont données en cm‘1,

Lea bandes d'absorption sont en accord avec les structures
correspondantes.

F = Forte m = Moyenne f = Faible

ff = Trés faible.



STRUCTURE

ATTRIBUTION .

:Poly(bromog
3 i¢
‘4—styrene);

opoly- §Copoly—
imére. '

1/1

‘mére.

1/2

Vibrations de déformations
des liaisons C — H en
dehors du plan du noyau

aromatique.

700
750

900

700 F 700 ¥
M50 P 750 F

1900 £ 900

700
750

900

Vibrations d'allongement
des liaisons C — H du
noyau.

Vibrations d'allongement
C = C aromatiques.

13020

3020 m 3020 m

13020

1585

1470

1440

1400

11580 m 1580

1470 F 1470

1440 F 11440

1400 m 1400

Vibrations de substitution
1 —4

g 815

1000

G

F

F

Vibratiuns d'allongement C—E 2850-2860

! méthylémiques

m

815 F: 815 F

1000 F 1000 F

815 F

t 1000 F

815 £f |

1000 ff

2850-2860 2850-
| | 2860

m

Vibrations de déformatinn de& 1175 m

liaisons C— H méthylémiques@

Vibrations d'allongement des

liaisons C — C

1175 m ?

i 2850~
| 2860

M50 | 175 .

| 2850~
2860

m m

e e o i A ke

TS w1175
11065 F 1065

815 F

175
1065

=]

815 815

1175

m |

1175 £

1065 1065 f

815 815 ff

P
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b) - ANALYSE DES COPOLYMERES OBTENUS :

La détermination de la composition moyenne des copolymires a &té

faite par spectrométrie IR.

Nous avons utilisé le pic d'absorption apparaissant & 900 cm'1.
qui résulte des déformations des lisisons C — H en déhors du plan du

noyau benzénique . (8).

Nous avons procédé préalablement & un étalonnage par des mélanges
d'homopolyméres poly (bromo-4-styrine) / Pelystyréne de compositions

connues.

Le tableau suivant donne les différents pourcentages moyens, en
poids, en bromo-4-styréne, dans les copolyméres et dans les mélanges

initiaux de monoméres.

1

COPOLYMERE ’ % en bromo-4-styréne | % en bromo-4-styrene

dans le copolymére. !'dans le mélange initial
| de _monomeres. 7

]
| i
!

| COPOLYMERE 1/1 63 64 5
| | i
| ! ! ?
| COPOLYMERE 1/2 ! 42 | 43 |
{ | i
| i 5
COPOLYMERE 1/3 g 30 : 37

Nous remarquons que la composition moyenne des copolyméres eft

sensibiement la méme que celle des mélanges initisux de monomdres.
Ceci s'explique, sans doute, par le fait que nous avons mené
les réactions de copolymérisation & des taux de conversions assez

élevés.
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III.3 - MESURE DE Mn

La masse moléculaire moyenne en nombre des différents homopolyméres

et copolyméres obtenus a été mesurée par Tonométrie.

a) - PRINCIFE :
On mesure la différence de température de deux gouttes, 1'une
de solvant pure l'autre ds solution du polynmére, placées dans

une chambre thermostatée saturée de vapeur de solvant.

Cette différence de tenmpdrature résulte de la différence de
vitesse d'évaporation du solvant et d'une solution d'un soluté

nacromoléculaire.

L'intérét de cette méthode est que, & 1'équilibre, cette
différence de température est proportionnelle & 1'abaissement
de la tension de vapeur de la solution macromoléculaire, et donc

proporticnnelle & la masse moléculaire moyenne en nonbre,

L'équation permettant d'accéder & la masse moléculaire moyenne

en nombre et la suivante :

1 ]

AR 1

n

I Ke ¥n

Il

avec : AR indication de 1'appareil.

K = constante de 1l'appareil, dépendant des conditions
opératoires.

A2 = deuxiéme coefficient du Viriel.

¢ = concentration du composé macromoléculaire en solution.



=98 =

Un étalonnage préalable avec un produit standard de masse moldculaire

bien connue est nécessaire pour la détermination de K.

Dans notre cas, nous avons utilisé de benzéne comme solvant et la benzile

(M = 210,23) comme référence d'étalopnage.

b) - RESULTATS :

Le tableau suivant résume les résultets drouvds.
, !
POLYMERES POLY |BROMO-4-STYRENE | COPOLYMERE | COPOLYMERE| COPOLYMERE [ POLYSTYRENS
! 1/1 1/2 1/3 | )
¥n 4.000 4.300 5.200 i  6.000 ! 8.600

REMARQUES

oo

- La précision de nos résultats est de + 5% .

- Les masses moléculaires moyennes en nombre des différents poelynéres

sont conformes awrésultats attendus.
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a) -

b) -
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- PARTIE EXPERIMENTALE :

- PREPARATION DU P-BROMOPHENYLMETHYLCARBINOL :

Préparation de 1'éther anhydre :

On prand 2 1 d'éther (diéthyléther) qu'on déshydrate sur CaCl, pendant

3 & 4 jours. Aprés distillation, 1'éther est séché sur Na.

3 b‘l—O\M“l'b ,
Synthése du bremo de p-bromophénylmagnésium (2) :

Dans un ballon tricol de 2 1, sec,muni d'un agitateur méeanique, d'un

2

réfrigérant & reflux avec tube de CaCl2, ¢t d'une ampoule & brome de
500 ml, on place 38,1 g (1,56 mole) de Mg en copeaux et 50 ml d'éther

sec contenant 1 & 2 g de dibromo-1,4-benzéne.

On amorce la réaction en dcrasant les copeaux de Mg avee une baguette de

verre trempée dans du Brome.

Sit6t la réaction amorcée, on ajoute goutte & goutte (L'addition est
basée sur la vitesse du reflux) une solution de 369,5 g (1,56 mole) de

dibromo-1,4~benzéne dans 1000 ml d'éther anhydre.

Quand 1la réaction est bien amorcée (chauffer 1légérement, si nécessaire),

on agite de fagon & maintenir un reflux rapide.

L'addition dure trois heures environ.
On reste & reflux & la fin de 1'addition jusqu'a disparition totale des

copeaux de Mg (& peu prés une heure).

8)- Addition de 1'Ethanal sur 1'organomagnésien :

On ajoute par 1l'ampoule & brome, une solution refroidie (2 & 3° ¢) de

78,34 g (1,78 mole) d'Acétaldéhyde, fraichement distillé; dans 200 ml

d'éther sec .
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L'addition se fait goutte & goutte, de manidre & mainteair un reflux rapide
et constant, et dure deux & trois heures. (On remarque que, au fur et & mesure

de 1'addition, le mélange passe du vert-noir au gris).
Vers la fin de 1'addition, on constate qu'il y a séparation entre deux phases :

- Un phase solide de couleur vert-gris.

— Une phase dthérée.

A la fin de 1'addition, on laisse au reflux, avec agitation, pendant une heure.
Au cours de cette opération, la séparation entre les deux phases devient de
_plus en plus nette (et 1l'agitation devient de plus en plus difficile) : la

hase inférieure passe au sombre tandis que s'éeclaircit la phase supdérieurc.
q P

HYDROLYSE DU MELANGE

e

Aprés avoir refroidi le mélange, on y ajoute de 1l'eau acidulde (30 ml de HC1

concentré dans 1,5 1 d'eau environ).

On versele tout dans un bécher de 5 1 et, aprés lavage & 1l'eau, on agite lo

solution pour bien faire dissoudre le précipité de Mg (OH)2.

On plcee la solution dans une ampoule & décanter. On sépare les couches aqueuse
et éthérée (plus claire). La couche aqueuse est extraite avec 200 ml 4'éther ;

la phase éthérée est séchée sur MgS0, anhydre.

Aprés avoir chassé 1'éther, sur évaporateur rotatif, on recueille une huile

de couleur rouge-marron qu'on distille sous pression réduite.

On recueille la fraction 100 - 102°C sous 3-4 nmHg.

REMARQUE : bien faire attention au dibremo-1,4-benzéne qui n'aurait pas réagi

avec l@ magnésium.

Y e
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Pour le dibromo-1,4-benzéne, la littérature donne les caractéristiques

suivantes : (6).

T, =  86,9° C
By = 218 - 2190 ¢
n = 1,57425
d;r'?: 2,261

IV.2. - PREPARATION DU BROMO-4-STYRENE :

* La déshydratation du p-bromophénylméthylearbinol (auquel on ajoute
0,05 g de tertiobutylpyrocatéchol) est réalisde en phase vapeur sur
Alumine, entre 180 - 210° C avec distillation sous pression réduite

(Voir schéma du nontage ci-contre)

Sous 11 - 12 mn Hg, le bromo-4-styréne passe & 87 - 90° (.

On obtient un mélange p-bromostyréne/eau + carbinol ne s'étant pes

déshydraté.

* Purification du maonomére :

Le mélange monomére/eau + carbinol est décanté avec 25 ml A'éther;
la couche organique est séchée sur MgS0y (pendant deux heures) puis

distillée sous pression réduite.

- La t8te de distillation contient 1l'eau et des impuretés.

- Le corps de distillation est essentiellement constitué par du monomére
pur : liquide presque incolore qui, sous 6 - 8 mmHg, passe entre 70 et 7
74° C.

- La téte de distillation contient surtout des produits plus lourds

(carbinol, duplications...).
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a)

b)
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POLYMERTISATION RADICALAIRE DU BROMO-4-STYRENE :

APPARETLLAGE : (voir schéma du montage ci-contre)

Ballon de 100 ml.

Réfrigérant.
Agitateur magnétique chauffant.

Capsule de porcelaine garnie de laine de verre.
N, sec [:32504 + KOH + actigel |

!

Thermom&tre au °C.

PRODUITS

A.T.B.N.

Tolugne redistillé 110 -411°C sous Patm
p-bromostyréne fraichement distillé.

CH 013.

CH3OH.

PRECAUTIONS :

Des produits dangereux sont utilisés dans cette empérience
L'A.I.B.N est trés toxique.

Le toluene, le bromo-4- styréne sont toxiques et irritants.

MODE OPERATOIRE :

EXPERIENCE : Dans un ballon de 100 ml, muni d'un réfrigérant, on

place 10 g de bromo-4-styréne, 20 ml de toludne et
0,65 g d'aznbisisobutyronitrile.

Par 1'ouverture du réfrigérant, on introduit une baguette de verre
pour l'arrivée de l'azote. On fait arriver 1'azote pendant 1/4 d'heure

pour classer l'oxygéne de 1'aip.
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On chauffe, ensuite, doucement et lentement pour permettre une

dissociation lente et progressive de 1'amorceur.

Une fois les 80°C atteints, on augmente le chauffage jusqu'a reflux

du toluéne, puis on maintient la réaction pendant trois heures.

Apreés, le contenu du ballon est versé dans un bécher de 1 1 contenant
200 ml de méthanol. Le polymére précipité scus forme d'unc masse blan-

chdtre, collante.

* PURIFICATION DU POLYMERE :

On filtre sur verre frité et le polymeére recueilli est dissout dans

la quantité appropriée de chleroforme.

Le polymére est reprécipité dans 5 volumes de Méthanol (il se présente

sous la forme d'une dispersion blanche).

Aprés filtration, le polymére est mis & 1'étuve, sous vide, & 40° C

jusqu'a obtention d'un poids censtant.

IV.4. - COPOLYMERISATIONS RADICALAIRES BROMO-4~STYRENE/STYRENE :

a) - APPAREILLAGE :

Identique & celui utilisé pour la polymérisation du p-bromostyréne.

b) - PRODUITS :

On a, en plus, du styréne fraichement distillé (51° C sous 22 mmHg).

¢) - PRECAUTIONS :

Mémes précautions & prendre que pour l'opération précédente.
P b P P b

d) - EXPERIENCE :
Dans les trois copolymérisations, de méme que dans 1'homopolymérisation
du styréne, on utilise exactement le méme mode opératoire déjh déerit
pour la polymérisation du bromo-4-styrdne (les quantités utilisés dans

chaque opération ont été déja mentionnées dans la partie II - voir
tableau).

Y
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IV.5. - METHODES D'ANALYSE :

IV.5.1. - R.M.¥ :
- Solvant:CCl,
- Référence : T.M.S.
- Appareil : NUCLEAR IIAGNETIC RESONANCT:

SPECTROMETER R12 B
PERKIN - ELMER,

IV|5.2| o _]_:_.}1 H

Solvant : KBr
Référence : Air
Concentration : Pastille de 1mg de polymdre/300 ng de KBr
Appareil : GRATING INFARED
SPECTROPHOTOMETER 457
PERKIN - ELMER.,

IV.5.3. ~ TONOIMETRIE -

~ Solvant : Benzéne
- Référence : Benzile
— Concentration
a) - Pour 1!'étalonnage : 0,168 g Benzile/50 cm3 Benzéne.
b) - Pour la détermination de Mm : 0,30 g Polymére/50 cm3 Benzéne.

Pour les mesures, on utilise des dilutions successives de la
solution mére : 240 ; 440 s 640 : 8{0 ; solution meére.
- Appareil : MOLECULAR Weight APPARATUS

115
HITACHI - PERKIN - ELMIR.

aiol vn i
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—0—~ {Z ONCLUSION =o-

8i, d'un c0té, nous avons atteint notre but & savoir : préparations
d'échantillons de poly (bromo-4—styréne) et de copolyméres bromg-i-
styréne/styrénec..., nous avrions aimé, d'vn autre cbté, aller plus
loin dans notre étude : cxcmple, fixation de groupes fonctionnels

divers sur le poly (bromo-i-styréne)...

Le tecmps dont nous disposions ne nous permettait pas d'étoendre
notre travail. Néanmoing, dans cc laps dc temps, nous avons cu 2
manipuler divers appareils : Spcctrom@trcs RIN et IR, Tonométrc...
(cn plus dcs montages classiques utilisés cn synthese organiquc...),
¢t cela nous a permis d'avoir unc idée de¢ ce que pouvait &tre la
Bocherche Scientifique et de compléeter notre cxpéricnce ot nos

connaissances.

—0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0—
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