Mmlstere e 'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

entre Universitaire ‘Larbi Ben M’'Hidi’
Oum El Bouaghi

ETUDE DE LA POLYMERISATION
CATIONIQUE DU
4-VINYLBENZYLCHLORIDE
ET DE LA POLYCONDENSATION
DICHLOROALCANES -
DIAMINOALCANES

Mémoire présenté pour P'obtention du Dipléme de
Magister

Spécialité : Chimie
Option : Chimie Organique Industrielle

par : MECHKEN Karima Amel

Date de Soutenance : 25 juin 2002

Membres du Jury :
1-Dibi Ammar Pr. Univ.Batna Président
2-Malik R.Y.Al-Hillo Pr.  C.U.OumEl Bouaghi Rapporteur

3-Lamara Kaddour M.C. C.U.Oum El Bouaghi Examinateur
4-Bouhenguel Mustapha M.C. C.U. Oum El Bouaghi  Examinateur

06/4
1




AVANT -PROPOS

/ . » -
Ce travail a &te realise au laboratoire de chimie organique du
Centre Universitaire 'Larbi Ben M'Hidi' Oum EI Bouaghi.

Tout d'abord , je remercie Monsieur Malik R. Y. AI-Hillo,
Professeur au Centre Umversntalre d' Cum El Bouaghi, qui a dirige
et orienté ce travail avec Intérét et patlence. Sa strategie de
I'organisation sera pour moi un exemple a suivre.

Je remercie Mme Assia Sid, Maitre-Assistant qui a bien voulu
. R T .
contribuer 2 la réalisation des analyses spectrales RMN .

Je tiens a remercier aussi Mr. Segni Ladjel , Maitre-Assistant
a I'Universite de Quargla pour sa precieuse aide lors de la réalisation
des analyses spectrales FTIR ; il en est de m€me pour Mr. Aziz Melal
Techmcnen au Cenne Universitaire d'Oum El Bouaghl , qui a
contribue a la réalisation des i images par microscope electlomque.

b \
Mes remerciements s'adressent egalement a tout le personnel
du laboratoire pour leur amicale assistance; il s'agit de: Goubi,
Lahcene, Menouar, Messaoud, Soraya et Moussira.




Table des matiéres

Table des matiéres

PREMIERE PARTIE : Synthése bibliographique ........_... . ...

-I- Généralités sur les polyméres ...

Introduction......... ... ... . ... ..

-I- 1-Définition........ . . .
-1- 2-Historique... ... . ...

-1- 3-Chimie macromoléculaire.. ... ... ... .

-I- 4-Classification des polyméres suivant leur comportement thermique

-I- 5-Classification des polymeres selon la structure des chaines

-[- 8-Autres classifications........... ...

-I- 7-Réquilarité et irrégularité dans les polyméres linéaires...
-I- 8-Réactions de polymérisation...... ... ...

-1= 9-Techniques de polymérisation......... ... ... .
-I- 10-Etude des macromolécules en solution................. ... .

-II- La polymérisation cationique....................... ...

Introduction...... . ...

-I1I- 1-Réactions damorgage..... ... ...

-I11- 2-Réactions de propagation............ ... ...

-11I- 3-Réactions de terminaisoh ou de transfert ...

-11- 4-Influence de la nature des monomeéres sur la réactivite

en polymérisation cationique. ...

-HI- Lapolycondensation.......__ ..
-I11- 1-Réaction de polycondensation ... ...

-lI1- 2-Polycondensation des monoméres bi fonctionnels.. . ...

.04

.04



Table des matiéres

-III- 2.1-En proportions steechiométriques. ... ... ... o
-III- 2.2-En proportions non stoechiométriques. ... ... og
-I1I- 3-Polymérisation des monoméres polyfonctionnels. ........... . 20
~IV- L’huile essentielledupersil................ ... o
-IV-1-Les huilesessentielles... ... ... ... 21
-IV- 1-1-Définition et caracteres.... ... ... 21
-IV- 1-2-Composition chimique, production et utilisation... ... 21
~-IV-2-Rappelbotanique. . ... ... . o
-IV-2-1-Description de la plante

-IV-2-2-propriétés thérapeutiques......................... . . ... .. 929

DEUXIEME PARTIE : Méthodes expérimentales.. ... .. ... e 24
Introduction.. ... ... . e e e e 24

-1- Isolement, purification et identification de I'huile du persil.... ... e 24
-1- 1-Isolement de I'Apiol du persil........... 24
-1- 2-Controle de la composition de Ihuile parCCM.._.....................25
-1-  3-Purification de ’Apiol par chromatographie sur colonne... .. .. 25
-1-  4-Identification et caractérisation de PApiol.............................. .26
-11- Synthése de polyméres par voie cationique........ . ... o5
-11- 1-Montage de Ia polymeérigation.............................._._ 25

-1I- 2-Polymérisation de PApiol............ . ... 28

-III- Synthése de polyméres par polycondensation..................._.... 29

-111- 1-Montage de Ia polymérisation...................... ... . 99



Table des matieres

-III- 2-préparation du polybutyléthylamine.... . .. .29
-I1I- 3-Préparation du polybutylhexylamine...... ... . .. .30
-I1I- 4-Préparation du polyéthylamine .. . ... 30

-I11- 5-Préparation du polyéthylhexylamine..... .. ...

-I11- 6-Caractérisation des monoméres et des polymeéres..... ... .. ...

TROISIEME PARTIE : Discussion des résultats.......... .33
Introduction. ... ... .. ¥
-1- Isolement, purification et identification de Phuile dupersil..._ ... .. 34
-I- 1-Isolement et purification............. ... . ... .34
-1- 2-dentification de rapiot...... ...~ 34
-II- Polymérisation cationique.......... . ... .38
~II- 1-Echec de ia polymérisation de IApiol........... . . .38
-1I- 2-Etude de Ia réaction de polymérisation du 4-vinylbenzylchloride. . . 38
-11- 2-1-variation de Ia température... ... ... . ..~~~ 38
-I1- 2-2-variation du temps............._ ... ...39
-1I- 2-3-variation des concentrations du catalyseur. .. .40
-I1- 3-Mécanisme de polymérisation.... ... ... 41
-1I- 4-Caractérisation du monomére et du polymére. .. ... ... .43
-III- Polycondensations des polyamines.......... ...~ 45
-III-  1-Etude des réactions de polymérisation... .45
-III- 1-1-variation de Ia température... . ... .. .45
-11I- 1-2-variation du temps...... .. .48
-ITl- 1-3-variation des concentrations du catalyseur........ . ... ... 81
-lI- 2-Mécanismes des polymérisations. .. ... - 55




Table des matiéres

-IlI- 3-Comparaison....................._._ .56

-IV- Caractérisation des monomeéres et des polymeéres de la
polycondensation......_..4....,_.........A.H......,.............M..........A..A...,._..58

-IV- 1-Parinfrarouge...... ...

-IV- 2-mages des polyamines par microscope électronique... .. . ... 62

CONCLUSION GENERALE.....................
Références bibliographiques....... . .



INTRODUCTION GENERALE



Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE :

Les composés macromoléculaires (polyméres) dont ; cellulose, Caoutchouc, matiéres
plastiques, fibres chimiques, vernis, colles, films,..., permettent de créer divers matériaux
et objets,

Le fait que l'industrie modemne emploie largement les polyméres : est due a ce qu'ils
associent heureusement leurs caractéristiques  d'utilisation (bonne résistance
meécanique, fable densité, stabilits vis-a-vis des milieux corrosifs, élasticité résistance a
l'usage) & une bonne maniabilité. ainsi qu'a l'accessibilité et la diversité des matigres
premieres. Le progrés technique dans les divers secteurs de lindustrie moderne :
construction mécanique, construction aéronautique et constructions navales, radio
électronigue et construction des fusées et industrie de I'énargie atomique, exploration de
I'espace et ainsi de suite, serait irréalisable sans ces matériaux. La résolution de
beaucoup de problémes economiques actuels : amélioration de la qualité, élévation de |z
fiabilité, et accroissement de la durabilité des produits fabrigués, lutte contre la corrosion
des métaux, économie des métaux. accroissement de la production agricale, etc., est
intimement liée a 'emploi des composés macromoléculaires. Les besoins croissants en
polymeres engendrent des techniques nouvelles de leurs preparation et transformation.
La technique des composés macromoléculaires, dont le développement accéléré date
d’'une cinquantaine d'années. a atteint. pendant cette période relativement courte.

un haut degré de perfection?.

Chose qui nous a encourageée a investiguer dans ce domaine et a préparer ce travail qui
est structure en trois parties -

La premiére a été¢ consacrée & I'étude bibliographique sur les monomeres, les huiles
essentielles, les polymeéres. la polymeérisation cationique et la polycondensation.

La deuxiéme partie inclut le protocole expérimental.

La demiére partie a été consacrée‘aux résultats et discussion. Nous avons terming par

une conclusion générale.
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Premiére partie synthése bibliographique

-I- Généralités sur les polyméres

Introduction :

Les molécules s’ajustent les unes aux autres comme une clé le fait avec une serrure,
mais pas avec d'autres serrures. Tel fut le premier cas directement mis en évidence
des réactions de la nouvelle chimie qui ne combine pas les atomes en molécules
mais les molécules en macromolécules. Comment deux molécules dont 'une est dite
« substrat » et l'autre « récepteur » se cherchent-elles, se retrouvent-elles au sein
des systémes chimiques? Comment se reconnaissent-elles comme
complémentaires ? Selon quelle loi se combinent-elles ? De tels mécanismes. |a
nouvelle chimie commence a les déchiffrer. C'est toute une véritable sociologie des
molécules qu'il s'agit donc aujourd’hui d'élaborer. « Le comportement des
molécules, leurs reconnaissances, leurs attractions, leurs répulsions, leurs actions et
leurs réactions, n’est-ce point 1& une sociologie des populations moléculaires ? »>

Si l'on sait choisir les constituants d’un polymére, on peut également lui conférer une
microstructure donnée, tout comme un métal ou un matériau composite : on sait ainsi
orienter préférentiellement les macromolécules selon une direction, ou élaborer un
matériau constitué de micro domaines de compositions différentes * on fagenne en
fonction des besoins, les différents produits que la chimie des polyméres permet de
synthétiser™,

Les matiéres plastiques s'apprétent a assiéger 'un des bastions les mieux gardss
des solides : celui de la conductivité électrique. Les chercheurs sont parvenus 3
élaborer une nouvelle classe de matériaux organiques possédant les propriétés
électroniques des métaux : déja certains plastiqgues peuvent conduire I'électricité.
d'autres sont supraconducteurs & trés basses températures™.

-1- 1- Définition :
Les macromolécules sont des systémes moléculaires constitués par un trés grand

nombre d'atomes assemblés entre eux par des liaisons covalentes. Alors que les

oy

molécules simples sont formées de quelques dizaines d'atomes au maximum, le
macromolécules se caractérisent par des dimensions moléculaires et des masses

molaires trés largement supérieurs. Le terme « macromolécule » est général et se

S8
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rapporte, en principe, a tout systéme défini comme Ci-dessus, qu'il soit organique,
inorganique, naturel, artificiel ou synthétique, cependant, il est préférentiellement
employe pour décrire des systémes organiques et meéme, dans cette catégorie, plutot
ceux d'origine naturelle. Les macromolécules artificielles, qui résultent de la modification
chimique des macromolécules naturelles, ainsi que les macromolécules synthétiques,
creees de toutes piéces a partir de molécules simples, sont le plus souvent appelées
polyméres®®. |

La réactivité chimique des monoméres résulte de l2 présence sur ceux-ci des groupes
fonctionnels capables de former des liaisons chimiques avec les groupes fonctionnels
d’autres molécules de monoméres. Le monomeére comporte au moins un groupe
fonctionnel, chacun de ces groupes contient un ou plusieurs sites réactifs?.

Le nombre de motifs monomeres constituant la molécule est appelée : degré de
polymeérisation (DP), il peut atteindre plusieurs centaines de milliers, ce qui conduit & des
masses moleculaires qui peuvent dépasser dix millions. [es proprietés physigues et
mécaniques d’un polymére dépendent de (DP) ; lorsquil est inférieur & 50, le produit est
désigné sous le terme « oligomere ». S'il est inférieur & 30, on lappel « télomeére » Ciast
ce qui est illustré par la courbe d'évolution de la température de fusion de séries

d’hydrocarbures en fonction du nombre de monomeres®.

évolution du point de fusion de séries d'hydrocarbures en fonction
de nombre de monoméres
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-I- 2-Historique :

La science macromoléculaire est relativement récente, puisque c’est seulement dans les
annees 1920 que H.Staudinger (qui recut le prix Nobel de chimie en 1953) a proposé la
notion de macromolécule, qui s’opposait alors & la théorie micellaire (théorie selon
laquelle les grosses molécules étaient interprétées comme une agrégation de petites
molécules relices entre elles par des liaisons non covalentes). La théorie
macromoléculaire a triomphée et importance économique des matériaux polyméres a
suscite, a partir de la fin des années 1930, une explosion des recherches dans ce
domaine, aussi bien théoriques quiindustrielles. En effet, les composés
macromoléculaires sont présents dans tous les secteurs de [activité économique,
essentiellement sous forme de matériaux de structure, mais aussi dans les domaines du

génie bio-médicale, de I'opto-électronique, du traitement des eaux résiduaires etc?®.

-I- 3-Chimie macromoléculaire :

Trois aspects d'inégale importance sont rattachés au domaine de la chimie
macromoléculaire. Le premier concerne la transformation chimique des polyméres,
naturels ou synthétiques, afin de modifier leurs propriétés et de les adapter a une
application donnée. Le deuxiéme, beaucoup plus important eu égard & son potentiel et 4
ses applications, est relatif aux processus qui permettent de transformer un ensemble de
molecules simples en chaines macromoléculaires, et gu’on appellq polymeérisations. Le
troisieme se rapporte aux transformations chimiques d'un composé macromoléculzire
lorsqu'il est soumis a une agression chimique ou physique et quon appelle

dégradation®®

-I- 4-Classification des polymeres suivant leur comportement

thermique : .

a- Thermoplastiques : soumis & une élévation de température modérée, ils deviennent
mous mais sans modification des liaisons chimiques. Cette propriété est exploitée en
plasturgie pour la réalisation d’objets de forme réversible?”,

b- Thermodurcissables : I'élévation de Ia température provoque des réactions de
réticulation irréversibles conduisant a des réseaux rigides tridimensionnels®".

c- Thermoélastiques : des polyméres ou copolymeéres capables de conserver 'élasticité
a des températures modérément élevees, afin de placer a la limitation

e
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thermique certains copolymeéres comportant des seéquences isopréne/styrénefisopréne et

styrenefisoprene/styrene, préparés récemment semblent promoteurs®.
-I- 5-Classification des polymeéres selon la structure des chaines :

Les réactions chimiques peuvent, en fonction des produits dont on est parti et des
réactions mises en jeu, conduire & des macromolécules linéaires ou & des
macromolécules tridimensionnelles. Les matiéres thermoplastiques ou thermoplastes ou
plastomeres sont des composés macromoléculaires linéaires, ils sont préparés par
polymérisation, copolymérisation et polycondensation. Certains monomeres s'associent
bout a bout sous l'action de Ia chaleur, du rayonnement ultraviolet, du catalyseur, ou
naturellement, sans action extérieure, pour donner un polymére encore appelé
Isopolymeére ou homopolymére. Les macromolécules linéaires peuvent sussi étre
constituées par l'association de plusieurs séries de monomeres distincts, le produit
obtenu est un copolymére ou hétéropolymeére (la copolymérisation des monoméres
conduit sensiblement & une répartition due au hasard). On prépare la plupart des
composes macromoléculaires tridimensionnels par polycondensation, mais on peut
egalement faire appel & des copolymérisations et & des polyadditions. Ces
macromolecules sont appeiées également thermodurcissables.

Les polymeres bidimensionnels (lameliaires ou nappe) se rencontrent surtout dans le
damaine des polyméres naturels (exemple Kératine de la laine et le graphite)®

-I- 6- Autres classifications :

Selon la nature chimigue, on distingue : les polymeéres organiques, les polyméres
mineraux (diamant, graphite, phosphore, silicates...) et Jes polymeres mixies
(organometalliques)®. Selon l'origine, la classification sera: les polymeres naturels
(cellulose, protéines)™, les polymeres synthétiques dont les monoméres n'existent pas
dans la nature® Et les polyméres de transformation, obtenus par modifications ces
polyméres naturels ou synthétiquesf“.

-I- 7-Régularité et irrégularité dans les polyméres linéaires

-Les monoméres symétriques, par exemple I'ethylene CH.=CH, ou le tetrafluoroethylene
CF,=CF;, donne des polymeres réguliers de configuration trans (un zigzag plan).

-Les monomeéres dissymetriques sont deux types :

Ceux du types CH,=CR, donne des polymeéres réguliers :-CH,-CR,-CH»-CR»- ou —Chz-
CH2-CR2-CR3-CH;-CH,-CR,-CR,-.

N
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Ou des polyméres irréguliers (répartition au hasard) :
-CH2-CR2-CH»-CR3-CR,-CH»-CR,-.

Et ceux du type : CH,=CHR donnent des polyméres atactiques (leurs stéréochimie est
statique), des polyméres syndiotactiques (des groupes latéraux situés de maniere
réguliére et alternée de part et de l'autre de Ia chaine) ou des polyméres isotactiques
(tous les groupes d’'un méme coté de Ia chaine)?’.

-La polycondensation donne des polymeéres réguliers.

-La copolymérisation conduit a des polymeres, dont la régularité dépend de la nature des
monoméres®.

-1- 8-Réactions de polymérisation :

Il'existe deux grandes familles de polymeérisations :

Les polymérisations par étapes (dont les polycondensations constituent la majorité) et
les polymérisations en chaine, qui ont acquis une importance majeure dans lindustrie
chimique?®.

a- Les polymérisations par étapes : ces méthodes de polymérisation utilisent toutes
les réactions de la chimie organique ou organométallique qui permettent de
coupler deux ensembles moléculaires par l'intermédiaire d'une liaison covalente -

N(Z-A-Y) — o X(A-Z)y1-AY pour une réaction non équilibrée ou

n(X-A-Y)«:'Y-(A)n-X+(n-1)XY: pour une polycondensation, A est le cceur de |g

molécule et Z le produit de la réaction de X sur Y. '

b-Les polymérisations en chaine  on distingue quatre types de polymérisations en

chaine :

-la polymérisation radicalaire est propagée par des radicaux libres, généres par des
amorceurs lors d'un processus physique ou chimigue. Cette méthode de polymerisation
est particuliérement bien adaptée & la variété des techniques (masse, émulsion, solution,
suspension) couramment utilisées bour la production des polyméres.

-lorsque le centre actif est polarisé (chargé) négativement i peut donner lieu a des
réactions nucléophiles et les polymérisations correspondantes sont appelées
polymérisations anioniques.

-Les polymérisations cationigues mettent en ceuvre les processus symeétriques des
précédents. Les centres actifs propageant sont des espéces fortement electrophiles.
-Les polymérisations par coordination recouvrent une grande varieté de systémes qui ont

én commun la présence d’un atome de métal de transition & I'extrémité de la chaine en

6
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croissance. Les monomeres possédent un caractére basique au sens de Lewis, qui va
permettre leur fixation, par I'intermédiaire des orbitales vacante du métal de transition %°.
-I- 9-Techniques de polymérisation :

Les techniques mises en ceuvre pour réaliser les polymérisations peuvent étre classées
en quatre catégories :

Les polymérisation en masse, dans lesquelles I'essentiel de la masse du systéeme
réactionnel est constitué par le monomére et par le polymére en cours de formation, sont
couramment utilisées pour des polymérisations par etapes. Pour les polymérisations en
chaine, I'accroissement de la viscosité du milieu au fur et & mesure de la conversion du
monomere en polymére rend délicat le contrle du processus, lequel est généralement
exothermique. Pour pallier cela, il est possible d’'opérer en solution dans un solvant du
polymere, en suspension dans une phase dispersante agueuse ou en émulsion en

présence d’agents tensioactifs?®
-I- 10-Etude des macromolécules en solution :

Depuis son origine, la science des polyméres est confrontée a |z problématique de Iz
détermination de la taille des macromolécules et de |a forme qu'elles adoptent dans
lespace. L'osmométrie, |a diffusion de la lumiére. |a chromatographie d'exclusion
stérique ou la viscosimétrie, sont des méthodes de caractérisation trés utilisées gl
complémentaires. Elles permettent d’accéder a des informations aussi diverses gue Iz
poly molecularité, les masses molaires moyennes, le rayon de giration ou la forme des
macromolécules. Qutre la détermination des caractéristiques moléculaires d‘un
échantillon, I'étude des solutions macromoléculaires a permis de connaitre les facteurs
qui influencent sur le comportement des polymeéres en solution. Le nombre d'applications
faisant intervenir des polyméres en solution atteste le remarquable effort cognitif dont ce
domaine a bénéficig®®.

L]

-lI- Polymeérisation cationique

Introduction :
La polymérisation du styrene par I'acide sulfurique a déja été signalée par Berthelsot en
1866, et des études importantes sur la polymérisation des monomeres éthyléniques par
les catalyseurs de Friedel Crafts ont été effectuées vers 1925-1930 par Staudinger et

Coll., avant méme que la notion de polymérisation ionique ait été suggerée. D'une fagon

5
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générale, les travaux systématiques sur ce type de polymeérisation sont plus nombreux
et ont commencé plutdt que ceux consacré & la polymérisation anionique. Il est
cependant plus difficile de donner une vue d’ensemble de connaissances actuelles, par
suite de complexité des phénoménes, beaucoup plus grande gue dans les cas des
polymérisations anioniques ou radicalaires. Le mécanisme de polymeérisation peut étre
en effet souvent entierement différent lorsque I'on change un seul des constituants du
systéme monomere/solvant/catalyseur : ou bien Fon modifie les conditions opératoires :
température, pureté des réactifs. Ceci explique le tres grand nombre d'hypothéses
avancées pour les différents mécanismes d'amorgage, de propagation et de terminaison,
ainsi que les controverses relatives a ces sujets®’.

-II- 1-Réactions d’amorgage’® ¥ :

Les amorceurs des polymérisations cationigues sont d'une fagon générale des
accepteurs d'électrons que I'on peut diviser en trois catégories :

1°) les acides au sens de Bronsted, c'est-a-dire des génerateurs de protons - SOsH>,
ClO4H, POaHs3, CIH.

2°) des composés capables de donner naissance a des cations actifs comme : QsCCl, Iz,

ClO4Ag.

3°) les acides généralisés selon la définition de Lewis ; c’est-a-dire des substances
renferment un atome dont la couche électronique est incompléte, et donc, capable de
fixer un doublet électronique. II s’agit essentiellement des catalyseurs de Friede! et
Crafts, comme BFs, AIClz, TiCla, SnCls, SbCls, FeCls,

Dans le cas d'amorgage par les acides protoniques ou par d'autres composés
générateurs de cations, se produit vraisemblablement par fixation du cation sur un
carbone, et formation d’'une paire d’ions renfermant un carbocation {carbonium) sur le

carbone voisin -
L

+
SOH, + CH,==CH = CH,—CH,SO,H-
Y
=

-dans le cas d'amorgage par les acides généralisés de Lewis, on admet en générale a

heure actuelle qu'ils ne sont actifs qu’en présence d'un cocatalyseur, permettant de



Premiére partie synthése bibliographique

former un acide complexe. Ce cocatalyseur est un acide de Bronsted faible BH qui peut
s'associer a I'acide de Lewis :
TiClsa + BH ———= TIiClaBH-

L'acide complexe formé peut céder un proton au monomeére, en formant un carbocation :

__ .
TiCl,B-H+ + CH=—CH — CH, —CH, TiCl B-H+

Cependant, la nécessité de la présence d'un cocatalyseur, dans le cas de ce type
d'amorceur, est encore contre versée, et certains autres pensent que tout au moins
certaines polymérisations peuvent se produire sans cocatalyseur. & condition que le
milieu (solvant ou monomeére) solvate convenablement le catalyseur

Le mécanisme suivant a été envisagé :

AICI, + CH,=CH -AlICI;—CH;—CH+ AlCl,—(CH,;—CHjn—CH+

|
.\ . ,\©
= |/ =

L]

Puis @ il parait hautement improbable, étant donnée la séparation de charges cu’il
nécessite. On peut plus valablement envisager un autorisation du type : AICIZ"AICI: et

ensuite :

9
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AICL+ AICI -+ CH,=—CH

AlCl, —CH, ——CH+ AICI -

‘(\

/

-La preuve de l'intervention d’un cocatalyseur est difficile & administrer, it est nécessaire
de montrer que le monomere ne se polymérise pas en présence du catalyseur seul, mais
se polymérise quand on ajoute des traces de cocatalyseur. Ceci nécessite des
purifications trés rigoureuses des réactifs, qu'il n'est pas possible de réaliser dans tous
les cas. Cependant, il existe un certain nombre d'exemples pour lesquels I'intervention
du cocatalyseur a été prouvé de cette fagon : par exemple pour la polymérisation de
lisobuténe par le fiuorure de bore et par le tétrachlorure de titane. Dans ces deux cas la
polymerisation s'arréte pour de faibles conversions lorsque la concentration en
Cocatalyseur est tres faible, et reprend lorsqu’on en ajoute. Dans ces deux exemples, le
cocatalyseur est I'eau, qui est connue comme donnant des complexes d’'addition avec
BFs. on envisage les réactions :

BFs+ H20 BFs,H20 < — BFsOHH’

Mais d'autres composés ont été aussi utilisés ou envisagés comme cocatalyseurs .

acides divers et alcools, qui peuvent céder des protons, éthers, et méme certains
halogénures d'alcoyle. Dans ces derniers cas, le cation libéré par I'acide complexe ne
serait plus un proton. Par exemple

BF3(CeHs)Q0 <~—— (BFsOCaHs) (CaHs)®

TiCla + R-CI TiClsR*

L'influence de la nature de I'amorceur sur la vitesse et sur le degré de polymérisation

varie suivant les monomeéres. Ceux-ci peuvent étre ciassés en deux groupes.

1°) le type isobuténe : s

dans ce cas, les catalyseurs les plus grandes vitesses et les degrés de polymérisations
les plus élevés. Par exemple, dans le cas ou I'eau est le cocatalyseur supposé, I'activité
décroit dans I'ordre -

BFs>AIBrs>TiCla>TiBrsa>SnCls

Ce comportement s'explique aisément. D'une part, la stabilitt¢ de la paire dions:
C"BFsOH", est plus grande que celle de : C*TiCLOH" par exemple, en raison du pouvoir

10
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€lectro-attractif plus élevé de I'atome de Bore. Les réactions de terminaison de tous
types seront donc moins aisées.

2°) Le type styréne :

on observe dans ce cas le méme phénoméne en ce qui conceme la vitesse, ce qui
s’explique de la méme fagon : 'amorgage est plus aisé et les terminaisons varient se font
moins facilement dans le cas d'acides forts. Mais la variation est inverse pour les
masses moléculaires, qui décroissent quand l'acide est plus fort. Ceci a été interprété
comme resultant d'un type particulier de transfert au monomére. au cours duquel se
produit une alcoylation Friedel Crafts du noyau aromatique. Celie-ci est d’autant plus

facile que I'acide est fort :

+ +
—CH,—CH—CH,CH.TICLB- + CH, =cH = ——CH,—CH—CH; + CH.CH.TICI=-

| | |

I /K
: =~ @ <3
k/) “\/ ‘ g \%/I

L'étude de l'influence du cocatalyseur a donné des résultats assez contradictoires, et 25t

plus difficile a expliquer en raison de la complexité des phénoménes. En particulier le
cocatalyseur peut devenir inhibiteur, par formation de complexes plus stables, quand sa
concentration est suffisamment élevée.

-Influence du solvant sur la réaction d'amorcage : La possibilité d'intervention du solvant
comme cocatalyseur a été l'objet de controverse. On a longtemps pensé que tous l=s
solvants halogenés de constante diglectrique élevée pouvaient étre des cocatalyseurs.
Cependant 'existence de complexe de type TiCls'R™ n’a été aérifice que dans le cas des
chlorures du type RsCCl On a Jussi montrée par exemple que divers halogénurss
d'alcoyle ne sont pas des cocatalyseurs dans la polymeérisation du styroléne et Ze
I'isobuténe par le tétrachlorure de titane.

Le solvant peut cependant jouer un role trés important, méme s'il n'est pas un
cocatalyseur, en influengant les possibilités de separation de charges entre les ions pa-
suite d'effets de solvatation. Les vitesses globales de polymérisation croissent toujours
considérablement quand la constante diélectrique du solvant augmente. Dans le cas oL

le degré de polymérisation varie peu, c'est probablement la vitesse d'amorcage qui est

11
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forternent accrue. Il est vraisemblable que la nature du solvant joue un role considérable
dans les phénoménes d'association des molécules de catalyseur entre elles ou avec le
monomeére. Or, ces associations sont trés importantes. Par exemple, dans le cas de la
polymérisation de I'isobuténe, en solution dans le pentane, par le chlorure d'aluminium,
on a pu montrer que seule une petite fraction du catalyseur (47) amorce les chaines
formées, alors que la conversion est trés faible et que le polymere est soluble dans le
milieu. Il est probable que le reste du catalyseur est inactif par suite d'une association.
-II- 2-Réactions de propagation®? :
-Nature des centres actifs © certains carbocations, sont suffisamment stables pour
pouvair étre étudiés par les méthodes classiques. On peut distinguer plusieurs espéces
en solution : un complexe non ionisé (a) peut s'ioniser pour donner une paire d'ions (b)
pouvant elle-méme se dissocier en ions libre (c) :

YK < Y X =T VX

(@) ionisation (D) dissociation (c)

L'apparition d'espéces ionisées (b) se traduit par la présence d'un spectre d’absorption
electronique caractéristique, qui permet de mesurer la constante d'ionisation. La
présence d'ions libres (¢) résultant d’'une dissociation entraine une augmentation de Iz
conductivitt du mélange, ce qui devrait permettre d'évaluer le taux de dissociation.
lorsque le solvant a une constante diélectrique, suffisamment élevée. Dans le cas des
centres actifs sur lesquels se propage une polymérisation cationique, ces méthodes
n'ont pratiquement pas été utilisées jusqu'a présent, en raison, d'une part de difficultés
experimentales, d'autre part de caractéristiques particuliéres de ces systemes. Par
exemple, la quantité du catalyseur nécessaire pour amorcer une polymérisation
cationique est en général beaucoup plus grande que celle qui participe activement a la
réaction d’amorcage, ce qui ne permet pas, a la différence des polymérisations
anioniques, de déterminer facileﬁwent la concentration des centres actifs. On peut
envisager, pour expliquer ce phénomeéne :
1°) La formation de complexes monomére- Catalyseur d'un autre type que ceux qui
provoguent la polymérisation.
2°) Des phénomeénes d'association du catalyseur, particuliérement dans les milieux non
polaires.
D'autre part, la concentration en especes actives va souvent dépendre étroitement de la

concentration en cocatalyseur ajouté volontairement ou présent accidentellement dans le
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milieu réactionnel. En ce qui concermne les polymérisations réalisées dans les solvants
qui ont des constantes diélectriques élevées, il est difficile de faire des mesures au cours
de la polymeérisation car elles sont trés rapides. On admet généralement que les centres
actifs sont le plus souvent sous forme de paires d’ions. Cependant, dans gquelgues cas,
(comme par exemple celui de la polymérisation de lisobuténe, en solution dans le
chlorure d'éthyle, par le chlorure d’aluminium) if y a intervention dions libres.
Théoriquement on devrait distinguer entre ces deux possibilités en étudiant la variation
de la vitesse de polymérisation en fonction de la concentration en catalyseur. Dans le
cas de la propagation sur une paire d’ions, on aura v = KIY'X]. Dans celui de |z
dissociation préalable & 'amorgage par un ion libre (et si la terminaison cinétigue ss
produit par simple interaction avec le contre ion), on aura: v = KIY'] = ky[Y*XT]. Les
valeurs des exposants de (Y'X) obtenus dans la pratique sont trés variables. lis son:
parfois égaux & 1. mais aussi parfois fractionnaires, et ne permettent pas de parvenir &
une conclusion certaine. Il semble toutefois que les deux mécanismes puissent parfois
intervenir simultanément. En fin, il est possible que dans certains cas les centres actife
puissent ne pas étre constitués par des espéces ionisées, mais renferment des liaisons
covalentes actives polarisées (polymérisation pseudo cationigue).
-1I-  3-Réactions de terminaison ou de transfert'®?
Pour la polymérisation cationique, il peut y avoir, soit une perte de proton, soit uns
fixation d'un anion. Ces réactions peuvent se produire, ou bien a lintérieur de |z paire
ionique en croissance (terminaison unimoléculaire) ou bien par interaction avec ur
compose extérieur (terminaison bi moléculaire). On a donc les quatre cas suivants :
A) Perte de proton :
1°) Réaction unimoléculaire : ~CH:CH'R, X’ — = ~CH=CHR + X'H"
2°) Réaction bi moléculaire avec accepteur de protons A :
~CH:CH'R, X'+ A ——» 2CH=CHR + AH". X'
B) Capture d'anion :
1°) Réaction unimoléculaire avec formation d'une fiaison covalente inactive :
~CH2CH'R, X' ——— ~CH,-CHRX,
Qu dans (e cas des acides de Lewis :
~CH2CH'R, LB — ~CH,-CHRB + L
2°) Reaction bi moléculaire avec un donneur d'anion
~CH2CH'R, X+ A'B" — > ~CH2-CHRB + A"X"
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-Les réactions de transfert en polymérisation cationique ne se distinguent pas toujours
nettement des reactions de terminaison cinétiques. Certaines espéces ioniques qui se
forment au cours des réactions de terminaison (X'H', AH'X", A"X) peuvent étre aussi
plus ou moins actives: si elles sont inactives, on a réellement une terminaison
cinetique ; si elles sont encore actives, on dit que I'arrét de la croissance des chaines a
eu lieu par transfert spontané, dans le cas des réactions unimoléculaires, et par transfert
ordinaire dans le cas des réactions bi moléculaires. Maintenant nous examinerons les
principaux exemples de réactions de terminaison et de transfert :

-A (1°) Perte de proton unimoléculaire :

La présence de doubles liaisons dans le poly isobuténe a tout d'abord été expliqués par
l'intervention de ce mécanisme :

~CH2-C*CHsCHs, BFsOH’ ~CH=C(CHs), ou ~CH2-CCH3=CHz2+ BFsOH . H"

On peut cependant montrer que cette réaction est thermo dynamiguement trés peu
probable, en raison de |a forte affinité protonique de la double liaison terminale formée
dans cette réaction. Ce mécanisme serait plus vraisemblable dans le cas de formstion

d'un polymere saturé, par cyclisation :

—CH, —CH—CH, —CH+TiCl,OH , ~CH2—CH—C]H7 + TiCl,Of-H+
| | &
!

N 1)

, = \\//'

-A (2°) Perte de proton bi moléculaire
Il'y a ici intervention d'un accepteur de protons. On peut distinguer entre le cas des
terminaisons vraies et celui des tral.wsfens de chaine.

a- Terminaison vraie : la présence dans le milieu de fonctions & caractére bas que
provogue la terminaison. Par exemple, ladditon déther éthylique darz le
polymerisation du styréne par SO4Hz ou SnCls provoque un abaissement du cegre
de polymérisation. Il y a vraisemblablement formation de complexes oniurs du

proton avec I'éther.
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b- Réactions de transfert : le plus souvent, en absence d'impuretés basiques dans le
milieu réactionnel, le role d'accepteur de protons est joué par le monomére ou le
solvant, ce qui correspond & une réaction de transfert. Certaines impuretés peuvent
aussi jouer le réle d’agent intermédiaire de transfert.

b-1-Transfert au monomeére :

La polymérisation de [lisobuténe & basses températures, par le complexe
TiCla/CCIzCOOH serait interrompue par un transfert.

~(CHs)2C" TiClsCCIsCQO2 + CH2=C(CHs3)2 — ~C(CH3)=CH: +
(CH3)sC" TiCIsCClIsCO2

On peut envisager le méme mécanisme dans la cas de Ia polymerisation par H'BF:0OH',
ce gui expliquerait la présence des doubles liaisons terminales. car le mécanisme : A
(1°) semble peu probable énergétiquement. Dans Je cas des monomeres aromatiques, il
n'y a pas en général formation de doubles liaisons terminales, et le transfert au

monomere se produirait avec cyclisation -

—CH—CH—- H—CH .TiCl,OH- +ch*cfﬁ —=CH,—

o0 G Sae

b-2-Transfert au solvant : les polymerisations par les complexes acides forts dans des
solvants aromatiques entrainent souvent un abaissement de la masse moléculaire, qui
est provenant du solvant aromatique dans les polymeres de bas poids moléculaires. Par

exemple, dans le cas du tolugne -

H
L]
o)
a —Ch+ 4 CH3°—>_CH2—CA+—C\>—CH3 — HG— CH+‘(\
| N T A
A |
| s
bz
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D)
—CHr 40— O+ %C@H — %C@G‘? (}H@

Dans le cas (a), il y a fixation du solvant sur la chaine croissante. ce qui correspond &
une alcoylation Friedel Crafts du solvant par ia chaine croissante puis transfert d'un
proton au monomére. Dans le deuxieme cas (b), il y a fixation d'un ion hydrure du
solvant et amorcage du monomere par le cation formé. On peut constater par des
calcules thermodynamiques qgue le premier mécanisme est le plus vraisemblable.
B(1°)-Capture d’anion unimoléculaire ‘’incorporation de fragments du cocatalyseur dans
le polymére a été prouveée dans plusieurs cas: présence de groupements OH dans Ie
polyisobuténe polymérisé par SnCls ou par BFs. dans CCla CO2 aprés la polymérisation
du systéme isobuténe/TiCl«-CCLCOOH. On aurait par exemple

~C(CHa)2" [TiIClaCClsCO2] ~C(CHs)2- O2CCCla + TiCla.

On peut aussi envisager un arrét plus ou moins provisoire de la croissance

macromoléculaire par suite d'une stabilisation par neutralisation. I faudrait admettre que
Iextrémité croissante peut exister sous deux formes, ['une active :

~CHz-C(CHs)2" + AICI50H" ou

~CH2-C(CHs)2"

Et 'autre inactive : ~CH2-C(CHa),-AICI:0H

Lorsquion arréte la réaction par introduction d'un précipitant polaire, celui-ci dissocie le
complexe et il peut se produire un départ de proton avec formation d’une double liaison
terminale. ¥

-B (2°) Capture d'un anion bi moléculaire : Dans ce cas, il y a réaction de la chaine
croissante avec une molécule présente susceptible de céder un anion. L'intervention du
solvant peut étre aussi envisagée. dans le cas de certains solvants chlorés. Lorsque I'on
polymérise l'isobuténe par AICk en présence de “CHsCl, il y a incorporation de "C dans
le polymére. Celui-ci a pu étre incorpore, soit au stade de 'amorcage si "'CHClz a role
cocatalytique ( mais ceci semble peu vraisemblable), soit par cession d'un CI":
~CHa2-C(CHa)2" AICIsB™ + CH3'Cl . ———— ~CH2-C(CHs3)2Cl + CHs"AICIB™
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CH2=C(CHs)2 + CH3'AICIsB" — s CHs3-CH2-C(CH3)2". AICI:B
-1I- 4-Influence de la nature des monomeéres sur la réactivité en

polymérisation cationique® :
La facilité de polymérisation cationigue d'un monomére va dépendre de Iaffinité
cationigue de la double liaison, qui favorise la fixation des protons ou des carbocations
selon les réactions du type :
Y™ + CH2=" CHR —— Y-CHa-CHR".
Une augmentation de [l'affinité protonique due a la présence d'un groupement R
électrorépulsif, polarisant négativement la double liaison, se ftraduira par une
augmentation simultanée des vitesses d’amorgage et de propagation et donc de la
viiesse globale de polymérisation. D'autre part, la présence de groupements R
électrorépulsifs, comme —CHs, réduit la charge positive sur le carbone central et étale la

charge sur la peériphérie de lion, ce qui le stabilise. Cet effet explique la stabilité
croissante des ions carboniums aliphatiques dans l'ordre : ~CH2"™>~CH CH3>~C"(CHs)2.

La présence d'une double liaison ou celle d'un cycle aromatique conjugué avec Iion
carbonium va d'autre part stabiliser celui-ci dans une plus grande mesure, les orbitaies 17
de ces groupements pouvant recouvrir I'orbitale —p vacante du carbocation. On peut dire
aussi, ce qui est équivalent, qu'il y a possibilité de résonance entre plusieurs structures

mesomeres des types :

CH;—CH

——CH;——CH+ =—»= —¢H

+

H
L'ordre de réactivite croissante des monoméres éthyléniques en polymsriszon

cationique est illustré dans le tablgau (01) suivant :

| p-chlorostyréne

Styréne

Isobutene

a-méthylstyréne
Etherchloroéthylvinylique
a-méthyl-p-méthoxystyréne
Etherisobutylvivylique
p-méthoxystyréne
p-dimethylaminostyréne
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-III- La polycondensation

-lIII- 1-Réactions de polycondensation” :

Les réactions de polycondensation ont un certain nombre de caractéristiques
communes. Les réactions de groupements fonctionnels par étapes successives sont
toutes identiques. Les espéces intermédiaires ont donc la méme réactivité que les
monomeres eux méme. Le poids moléculaire du produit formé est bas au début de Ia
polycondensation, et augmente progressivement lorsque celle-ci se poursuit. La masse
moléculaire du polymére peut s'accroitre par réaction des macromolécules entre elles.
Certains catalyseurs peuvent accroitre la vitesse de réaction. mais iis agissent, comme
par exemple des catalyseurs d'estérification classiques, & chaque étape de la croissancs
de la macromolécule, et non comme amorceur au début de la formation de celle-ci. On
peut distinguer deux types de réactions de polycondensation

a)Celles pour lesquelles la réaction s'effectue avec élimination d’'un produit de
condensation, comme dans la formation des polyesters et des polyamides.

b)Ceiles pour lesquelles il n'y a pas formation d'un produit secondaire de la réaction. et
donc aucune variation de composition stoechiométrique du systéme au cours de Iz
polymerisation. Par exemple la condensation des dialcools avec les disocyanates. qui
donne ies polyuréthannes :

n HO(CH2)4OH + n O=C=N(CH2)sN=C=0 — [-O(CH2)s0-CO-NH-(CHz2)s:-NH-CO-]» (1)
Initialement, le terme polycondensation avait été réservé par Carothers aux types ds
polymerisations par étapes successives dans lesquels il y avait élimination d’'un
compose de bas poids moléculaire au cours de la formation du polymere. Mais les
reactions sans élimination comme celle de I'éguation : M1 + M1 — M2 ayant toutes |=urs
autres caractéristiques analogues & celles des réactions de polycondensation par
élimination, doivent étre classées dans la méme famille.

Pour chacun de ces deux types de'réactions, on peut encore faire la distinction entre les
polycondensations de monoméres qui renferment plusieurs groupements réaztifs
differents par molécule, comme les aminoacides (réaction 2), et les polycondensations
de couples de monoméres, par exemple un diacide avec une diamine (réaction3) .
NH2(CH2)aCO2H+NH2(CH2)aCO2H NH2(CH2)n-CONH(CH2),CO2H+H20 (2)
aNH2(CH2)sNH2+ nCO2H(CH2)sCO2H ——— = [NH2(CH2)s-CO-NH(CH2)4CO2H]n + nH20

(3)
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Un type tout & fait particulier de réaction qui se rapproche beaucoup cinétiquement des
polycondensations, est celui de la polymerisation par recombinaison des radicaux. La
croissance de la masse moléculaire est progressive et peut se produire par réaction des
macromolécules entre elles. Le tableau (02) suivant illustre les réactions de formation

des hauts polyméres, classées d’'aprés le schéma cinétique.

1-Avec élimination d'un compose volatil.
polycondensation | 2-Sans élimination (simple addition avec transfert d’hydrogene)
3-Recombinaison des radicaux.

polymérisation 1-Radicalaire (par addition)

2-lonique ou polaire (par insertion ou par addition)
2-a-polymérisation cationique (en général, avec reactions de
| terminaison cinétique)

| 2-b-polymérisation anionique :

2-c-polymeérisation par les catalyseurs complexes :

L en général, les polymérisations :2-b et 2-c sont sans réactions de
| terminaison cinétique.

-11I- 2-Polycondensation des monoméres bifonctionnels®:

Si les deux types de groupements fonctionnels du monomeére ou du couple ds
monomeres sont en proportion parfaitement stoechiométrique, la polycondensation va se
poursuivre jusqu'a formation de trés grandes macromolécules, dont la tailie ne sera
limitée que par le temps nécessaire pour que les groupements fonctionnels réagissent
entre eux. Ce temps peut devenir trés grand lorsque la concentration des groupements
réactifs est devenue trés faible, et aussi dans certains cas lorsque la viscosité du milieu
devient trop élevée, la diffusion commandant alors la vitesse. Lorsque la réaction ds
polycondensation est une réaction d'équilibre, comme dans les estérifications. la réaction
ne sera complete que si I’équilibre‘est déplacé par élimination d’'un composé volatil, et la
viscosite élevée du milieu peut ici intervenir. La masse moléculaire est le plus souvent
limitée pratiquement par la non stoechiométrie parfaite des concentrations des
groupements fonctionnels, d'autre part certains monomeéres ne peuvent donner

directement des hauts polyméres, par suite de leur tendance a la cyclisation.
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-lI1- 2-1 Polycondensation des molécules bi-fonctionnelles en

proportions stoechiométriques? :

Soit fa polycondensation d'un monomeére du type AB, par exemple un acide alcool. Les
concentrations initiales en groupement acide et alcool sont [A:] et [B<], les concentrations
a linstant t sont [Alet[B], soit N le nombre de molécules au commencement de la
polymérisation et N le nombre de molécules a linstant t on définit un degré
d'avancement de la réaction : p= (N=-N)/N-= (A>-A)/A== (B:-B)/B=, on a : N= N=(1-p) et
A= As(1-p).

N est aussi le nombre de molécules de tous types présents a Finstant t, car chacune ne
renferme qu'un groupement A, et le degré moyen de polymeérisation en nombre sera :
Dpa = N=/N=A=/A=1/(1-p).

Sil'on a affaire non & un monomére du type AB mais a un couple de monoméres AA et
BB, en proportions stoechiométriques, on obtiendra la méme réaction. Il est possible ds
déterminer, d'une part, la variation de l'avancement de la réaction et de la masse
moléculaire moyenne en fonction du temps, d'autre part la distribution des masses

molécuilaires en fonction du degré d'avancement de la réaction.

-IlI- 2-2 Polycondensation des molécules bifonctionnelles en

proportions non stoechiométriques? :

Dans le cas de la polycondensation de deux monomeéres bi fonctionnels AA et BB dont
I'un est en excés sur l'autre, toutes les chaines vont étre terminées a un certain moment
par le groupement fonctionnel en excés : BB-AA-BB-AA-....-BB-AA-BB. Si les deux
monomeres sont en proportions stoechiométriques mais renferment une Impurets
monofonctionnelle RB, le résultat sera le méme, les molécules étant terminées par R et
par B : RB-AA-BB-AA....BB-AA-BB. Pour chaque molécule de RB, une molécule de BB
se sera comportee comme monofonctionnelle.

-IlI- 3- Polymérisation des monomeéres polyfonctionnels

«gélification»?’

Lorsque la fonctionnalité du systéme dont en effectue la polycondensation est supérieure
a deux, il y a formation d’'un réseau tridimensionnel pour des degrés d'avancement de |z

réaction relativement faibles. La structure des molécules formées devient extrémement

complexe par suite du grand nombre d’extrémités réactives.

20



Premiére partie Synthése bibliographigque

La formation de ce reseau tridimensionnel se traduit par une prise de masse soudaine,
appelée aussi gélification. A partir de ce point de gélification, le systéme peut étre séparé
en deux fractions. L'une est soluble dans tous les solvants qui ne la dégradent pas, c’est
le gel ; 'autre demeure soluble, c’est le sol. Quand la réaction se poursuit, la fraction de

sol va diminuer progressivement au profit du gel.

-IV- L’huile essentielle du persil
-IV- 1-Les huiles essentielles :

-IV- 1-1 Définition et caractéres :

Les essences végétales, connues aussi sous le nom d'huiles essentielies. somt des
substances volatiles et odorantes contenues dans les végétaux. On en rencontre une
trés grande variété dans tout le régne végétal et dans tous les organes de plantes. Aprés
isolement par distillation ou entrainement & la vapeur d'eau, ou. plus rarement, par
expression (zestes de citron ou d’orange) ou extraction & l'aide des solvants, on obtient
des substances a forte odeur aromatique, généralement liquides, faiblement colorées. de
densité inférieur & celle de I'eau™ (& I'exception des essences de cannelle, de girofle et
de sassafras). Ces substances sont solubles dans tous les solvants organiques et trés

légerement solubles dans I'eau ",

-IV- 1-2 Composition chimique, production et utilisation :

Dans leur constitution, fort complexe et variable, entrent surtout des carbures
terpeniques ; on y trouve également des aldéhydes. des phénols et des coumarines.

L'intérét des essences est reconnu depuis Fantiquite. On les utilise dans de multiples
domaines. En alimentation, elle donnent leur saveur aux condiments (poivre, gingembire,
etc.) et aux aromatisants (mentﬁe, anis, orange, citronnier, cumin, thym. launer,
romarin). Chacune de ces espéces doit en effet sa saveur & un ou plusieurs principes
particuliers entrant dans sa composition apiol de I'essence de persil. anéthol du fensuil
ou de l'anis, phellandréne de 'essence d'angélique, limonéne et antranilate de méth /le
de 'essence d'oranger, menthol des menthes. Les essences sont également employ4es
en thérapeutique soit pour leurs propriétés aromatisantes (essence d'anis. d'orarge

amere), soit en raison de vertus curatives propres : actions antiseptiques, rubéfiantes,
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vermifuges, emménagogues, antispasmodiques, etc. enfin, 'industrie des parfumn et des
cosmeétiques consomme d'importants tonnages de plantes & essences rose, jasmin,

violette, verveine, citron, santal®®.

-IV- 2- Rappel botanique :

-IV- 2-1 Description de Ia plante :

Le persil « PETROSELINUM SATIVUM hoffm » fait partie de la famille des piantss
ombelliféres® :

-Port: ce sont des herbacées biannuelles ou vivaces, aromatiques (des huiles
essentielles sont produites dans leurs canaux secréteurs), & tige cannelée et creuse.
-Feuille : les feuilles sont alternes et composees (ou parfois simples), la base de feuilles
est embrassante.

-Inflorescence : les fleurs sont portées dans des ombelles le plus souvent consti:uaas

elies-mémes d'ombelies (ombelles composeées).

/)

-Fleurs : les fleurs sont petites, blanches ou jaunes et comprennent bsépales. 5 péiale

inflechis (courbés vers le dedans), un disque nectariféere, 5étamines et un ovaire infr

45

surmonte par les deux styles. La pollinisation se fait par les insectes.
-Fruits . les fruits sont secs et constitués de 2 parties (méricarpes. qui correspor asn:
chacun & un carpelle contenant une graine) suspondus & un axe central (carpophorz, qui
se separent a maturité de tels fruits sont appelés schizocarpes. Le fruit porte sou ven:
des ailes ou des canaux aromatigues’.

-IV- 2-2 Propriétés thérapeutiques :
Originaire de Gréce, le persil fut utilisé par les anciens comme diurétigus. Catte
propriété, démontrée depuis longtemps, est due aux flavonoides (luteolol-7-glucos:de),
apioside (hétéroside de l'apigénol). g 'apiol et & |a myristicine, principaux constituants de
I'huile essentielle. L'apiol est aussi un spasmolytique, un vasodilatateur et un
emmenagogue, la myristicine est un vasodilatateur seulement®: 1>
Les feuilles fraiches sont trés nutritives et constituent un apport naturel en vitamines et

48]

en minéraux. Les graines ont une action plus efficace que les feuilles, et peuvent £
utilisées dans le traitement de la goutte, des rhumatismes et de I'arthrite. En effet, cette
plante facilite I'évacuation des toxines présentes dans les articulations enflammeées ciuis

leur elimination par les reins. On utilise plus volontiers la racine du persil que ses grei- es
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et ses feuilles. On la prescrit contre les fiatulences, la cystite et les rhumatismes. Les

flavonoides qu'if contient sont anti-inflammatoires et anti-oxydants ™.
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Introduction : Pour la réalisation de ce travail expérimental, nous avons eu recours a
plusieurs méthodes de polymérisation™*>%7"*1% et aprés inauguration de plusieurs essais
nous avons abouti aux ultimes procédés, dont les méthodes et les résultats serons
démontrés par la suite. Les produits utilisés, soit les solvants ou les réactifs seront listés
dans chaque étape, quand aux-méthodes d'analyse et la vérification des propriétés
physiques, étaient faites par comparaison avec ce qui est donne par la littérature. Et
comme nous l'avons précisé dans le protocole théorigue, nous nous somme borné a
synthétiser quelgques polyméres, par deux méthodes de polymérisation distinctes, en un
premier lieu. et par voie cationique utilisant le tétrachlorure d'étain comme amorceur ds
réaction, nous voulions obtenir un polymere dont le monomere est une substance
naturelle®’, puis, et & fin de faire comparaison, nous avons utilisé une substance
synthétigue. Suivant les produits que nous possédions, la polycondensation était notre
deuxieme voie de polymérisation, utilisant des diaminoalcanes et des dichloroalcanes
comme monoméres ™. 'amorceur dans ce cas la était le carbonate de potassium?®. 1l est
impossible ici de donner une liste de tous nos essais, de préciser la crédibilité de tous

les résuitats, de passer en revue les problémes que nous a posée la synthése et la mise

195}

en ceuvre des polymeres, mais nous exposerons succinctement les méthodes dont Il

résultats sont les plus intéressants.

-I- Isolement, purification et identification de I'huile du
persil :

-I- 1- Isolement de I’Apiol du persil :

Dans un ballon tricol de 1000 ml, contenant quelques pierres ponces, on a mis 100g ds
grains de persil et 500ml d'eau distiliée. Afin de faciliter I'écoulement du distillat, ca
ballon est muni d’'un condensateur en position inclinée, le chauffage était assuré par un
chauffe ballon. Par hydrodistillation le distillat obtenu était de 2000ml, soumis 2 uns
extraction (3 fois) dans une ampoule & décanter utilisant le chloroforme. La phass
organique est séchée par le sulfate de sodium, filtrée et évaporée. On a obtenu 1,8¢c

d’huile essentielle.
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-I- 2- Contréle de la composition de 'huile par C.C.M :

A 1cm du bord inférieur du papier (plague d'alumina), on dépose une microgoutte de
notre huile, a l'aide d’un tube capillaire. Ce papier est placé verticalement dans une cuve
de développement, contenant un éluant approprié (mélange chloroforme : éther de
pétrole 50 :50 en volume), on ferme la cuve avec un couvercle, on laisse migrer jusqu’a
ce que le front du solvant soit & 0.5cm de I'extrémité supérieure de la plague, on enléve
le papier et on le séche au séche-cheveux. Voir la figure (02). Exposée au UV, la plaque

montre I'existence d'une seule tache. Voir la figure (03).
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Figure 02 : controie de ’huile par CCi.

-1- 3-Purification de I’Apiol par chromatographie sur colonne :

La colonne de purification est préparée en versant dedans 20g de silice agitée dans
20ml de chloroforme, aprés obtention d’une phase homogéne sans bulles d'air, on ajoute
une fine couche de sable pour niveler la surface. A l'aide d'une seringue 'apiol est
Introduit dans la colonne de fagon g former une couche uniforme. On ouvre doucement
le robinet de la colonne, le produit se diverse jusqu'a la surface du sable. On ajoute le
solvant eluant (éther de pétrole : chloroforme, 50 :50) et on recueille les fractions éluées
dans das erlens de 25ml, on effectue a chaque elution des testes par CCM pou
déterminer le contenu de chaque erlen et on rassemble les contenus semblables. Aprés

évaporation du solvant on obtient 1.8g (soit 1.8%) d'apiol.
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Bpiol pur l Apiol avant purification T

Figure 03

-1- 4- Identification et caractérisation de I’Apiol :
L'apiol{C12H1404), 1-Aliyl-zv,5-dimethoxy—3,4-(methy!endioxy)-benzol ou 5-Allyl-4,7-
dimethoxa-1,3-benzodioxol : liquide de cauleur jaunatre, se cristallise sous forme
d'aiguilles incolores au moins de 10°C (37), Pes=290°C.
Littérature Peb 1.325x0= 294°C, Amax=280nm(g=1150) (2).
IR.(net) y (cm) :3060,3000,2900,1620,1500,1460, 1270,1100,1060,980.
RMN "H 8(ppm) * 1.30, 3.39, 3.9, 4.25, 6, 6.35 _
RMN "*C & (ppm) : 22, 26, 37.5, 67.5, 99, 113, 116, 118, 137, 145.5.
-II- Synthése de polyméres par voie cationique

-1I- 1- Montage de la polymérisation :

Le montage réactionnel comporte dn ballon tricol de 100ml muni d'un réfrigérant et d'une
arrivee d'hélium (gaz), ce dermier passe par deux agents desséchants, I'acide sulfurique
puis le chlorure de calcium qu’on avait schématisés sous forme de filtre.

Les monomeéres ont été purifiés par chromatographie sur colonne avant chaque réaction
de polymérisation.

L'oxygene de Tlair est déplace par barbotage d'hélium sous faible débit.
pendant15a20mn avant lintroduction du ballon dans un bain thermostaté durant un

temps bien déterminé ( Voir figure (04)).
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Figure 04 : Montage de polymérisation.

Légende du montage de polymérisation :

1-Entrée d'Hélium.  5-Entrée d'eau. 9-Plaque chauffante.
2-Filtre. 8-Sortie d'Hélium. 10-Thermometre de contact.
3-Sortie d'eau. 7-Valve. 11-Ballon tricol.
4-Réfrigérant. 8-Introduction des produits. 12-Bain d'huile.
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-II- 2- Polymérisation de I’'Apiol :

On introduit dans le ballon réactionnel des quantités appropriées de monomeéres.
d'initiateur et de solvant. Le mélange réactionnel 2 été maintenu sous agitation
constante, pendant un temps bien déterminé et & une température souhaitée.

La solution polymérique obtenue est ramenée & la température ambiante. Pour
recuperer le polymeére, on le fait précipité dans un excés d'un nhon solvant, maintenu

sous agitation vigoureuse, mais aucune trace de polymere n'a été observée.

Tableau -03- : conditions de synthése

| Monomére (g)

Apiol (1)

| Solvant (ml) Toluéne (10Q)

Initiateur (goutte) Tétrachlorure d'étain (30) o
Durée de polymérisation (mn) 240

. Temperature de polymérisation (°C) 100

| Non solvant Méthanol

| Polyapiol (g) 00

| Rendement (7) 00

-[l- 3- Polymérisation du 4-vinylbenzylchloride :

On introduit dans le ballon réactionnel des quantités appropriées de monomé-es,
d'initiateur et de solvant. Le mélange réactionnel a été maintenu sous agita=on
constante, pendant un temps bien déterminé et sous une température constante.

La solution polymérique obtenue est ramenée 3 Ia température ambiante. Pour
recupérer le polymére, on le fait précipité dans un excés d'un non solvant, maint=nu
Sous agitation vigoureuse, la solution polymérique est ajoutée goutte & goutte e
polymere précipité est isolé par filtration puis purifié par lavage dans le méme précipitznt,
enfin seche dans 'étuve a 40° pendant 48 heure

®

Tableau -04- : conditions de synthese

Monomeére | 4-VBC (0.5) -
Solvant (ml) Toluéne (10) o
Initiateur (goutte) Tétrachlorure d'étain (30)
Durée de polymérisation (mn) 180

| Température de polymérisation (°C) 150 kt i
Non solvant Méthanol o
Palymére (g) - Poly(4-vinylbenzylchloride) (0 5) -
Rendement (%) 100 o
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-II- 4- Caractérisation du monomeére et du polymére :

Le seul polymére quon avait obtenu était bien le poly(4-vinylbenzylchloride), la
caractérisation de ce polymére nous I'avons faite par détermination de la température de
fusion, qui est située entre :130-135°C, alors que la température d'ébullition de I'isomere
(3-vinylbenzylchloride) du monomére est de 229°C (36) qui ne doit pas étre loin de celle
de notre monomére.

Et aussi par IR, le polymére est dissous dans le chloroforme, une goutte de fa solution
est déposée sur une fenétre de chlorure de sodium (NaCl), puis évaporation du solvant
on obtient un film, alors gue le monomeére est déposé directement sur la pastifle.
L’analyse des spectres obtenu nous a permit d'identifier les bandes d'absorpticns
suivantes :-Le monomére y(cm 'y 1 3100 ; 3000 ; 2890 ; 1625 ; 15680 ; 995 : 635 ; 700.

-Le polymére y(cm™) - 3100 ; 3000-2900 ; 1580 ; 1430-1300 ; 700.

-I1I- Synthése de polyméres par polycondensation

-111- 1- Montage de la polymérisation :

Le montage réactionnel comporte un ballon tricol de 100ml muni d'un réfrigérant et d'uns
arrivée d'hélium (gaz), ce demier passe par deux agents desséchants, I'acide suliurigue
puis le chlorure de calcium qui sont schématisés sous farme d'un filtre.

Les monoméres ont été purifiés par chromatographie sur colonne avant chaque réaction
de polymérisation.

L'oxygéne de lair est déplacé par barbotage d'hélium, sous faible d2bit.
pendant15&20mn avant l'introduction du ballon dans un bain thermostaté durant un

temps bien déterminé (Voir la figure (04)).

-11I- 2- Préparation du polybutyléthylamine :

On introduit dans le ballon réactionnel des quantités appropriées des deux monomeres
et d'initiateur. Le mélange réactionnel a été maintenu sous agitation constante, pendan:
un temps bien détermingé et a une température souhaitée.

La solution polymérique obtenue est ramenée a la température ambiante. Pour
recupérer le polymere, on le fait précipité dans un exces d'un non solvant, mainteru
sous agitation vigoureuse, il est ajouté a la solution polymérique, le polymere précipiis

est isolé par filtration sous vide puis purifié par lavage dans le méme précipitant. enfin
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séché dans I'étuve & 50°C pendant 48 heures. Par le méme procédé, on avait préparé

les autres polymeres.

Tableau -05- : conditions de synthése

Premier monomére (g)

1,2-dichloroéthane (2.30)

Deuxiéme monomere (g)

1,4-diaminobutane (1.30)

Initiateur (g)

Carbonate de potassium (2)

Durée de polymérisation (minutes)

240

Température de polymérisation (°C)

120

Non solvant

Eau distillee

Polymére (g)

Polybutyléthylamine (2.2)

Rendement (%)

| 88

-I11- 3- Préparation du polybutylhexylamine :

Tableau -06- : conditions de synthése

Premier monomére (g)

| 1,6-dichlorohexane (2.70)

Deuxieme monomere (g)

1,4-diaminchbutane (1.03)

Initiateur (g)

Carbonate de potassium (2.40)

Durée de polymérisation (minutes)

120

Tempeérature de polymérisation (°C)

130

Non solvant

Eau distillée

Polymére (g)

Polybutylhexylamine (2.2)

Rendement (%)

88

-lII- 4- Préparation du polyéthylamine :

Tableau -07- : conditions de synthése

Premier monomeére (g)

1,2-dichloroéthane (10)

Deuxieéme monomére (g)

Ethylene1,2 -diamine (8)

Initiateur (g)

Carbonate de potassium (6.9)

Durée de polymérisation (minutes)

240

Température de polymérisation (°C) 120

Non solvant Eau distillée
Polymére (g) Poalyéthylamine (1.8)
Rendement (%) 20.45
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-III- 5- Préparation du polyéthylhexylamine :

Tableau -08- : conditions de synthése

| Premier monomeére (9)

1,6-dichlorohexane (2.15)

Deuxieme monomere (g)

Ethylene diamine (1.90)

Initiateur (g)

Carbonate de potassium (0.75)

Duree de polymérisation (minutes) 120

Température de polymérisation (°C) 120

Non solvant Eau distillée

Polymere (g) Polyéthylhexylaming (2.2)

Rendement (%)

88

-III- 6- Caractérisation des monomeéres et des polyméres :

Nous avons regroupés les températures d’ébullition. et les principales absorptions en IR

des monomeres dans le tableau (09) suivant :

Le monomeére

La température d'ébuliition

Absorptions IR (cm™)

(°C)
1,2-éthylénediamine 118 3300, 3000. 163C
1,4-diaminobutane 158-160 3300, 3000, 162C.
1,2-dichloroéthane 83 3050, 1450, 690.
| 1,6-dichlorohexane 87-90 2800-3000. 700.

Le tableau (10) suivant illustre les températures de fusion, et les principales absorptions

en IR, des polyméres :

Le polymére | La température de fusion | Absorptions IR (e
Q)

Polyéthylamine 194 3300, 3000.

Polybutyléthylamine 205 3300, 3000.

Polyéthylhexylamine 210 3300, 3000.

Polybutylhexylamine 215 3300, 3000.
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La caractérisation de ces polymeres a ete faite aussi par voie spectrale, utilisant la
spectroscopie IR qui analyse quantitativement et identifie les structures des moiécules.
Une petite quantité de chague polymére est mélangée avec du bromure de potassium
(10/100) avant d'en preparer une pastille utilisant une presse, afin d'étre analysée. Alors
qu'une goutte de chaque monomére est déposée directement sur ia fenétre de NaCl,

pour réaliser son spectre.
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Introduction :

Nous avons choisi, dans toute la mesure du possible, d'apporter au monde des
polyméres de nouvelles techniques et de nouveaux produits®®”®'® dont I'utilité est
prouvee. Vu limportance des plantes médicinales™*'"'? et de leurs utilisations dans les
divers domaines, notre objectif était d'arriver a un polymére & partir d’'une substance
naturelle (apiol), des polyméres de cette origine on en a déja synthétisé 34 chose qui &
était impossible dans notre cas. On avait essayé, suivant les données de la littérature *
de modifier la structure de notre monomére (arriver a lisoapiol & partir de I'apiol™.
comme lisoeugénol a partir de 'eugénol, ou comme I'estragol et ['anithol qui se trouven:
simultanément dans la nature)**"*. Mais I'un des principaux reproches que I'on pourrait
faire a la littérature®, est de n'aborder les phénoménes que par étapes trop prudentes. il
ne faudra pas pourtant masquer les difficultés et laisser croire qu'une explication simple
permet de rendre compte de tous les phénomeénes observés. L'expérience était le point
de départ visible que notre raisonnement essaye d’interpréter.

A partir de Ia, et comme nos méthodes dlinvestigation restent encore limitdes. on avait
fait recours @ un monomére synthétique, qui se polymérise par le tetrachlorure d'étain.
dont la structure est proche de celle de I'apiol pour arriver & comprendre la différence. Ls
poly(4-vinylbenzyichloride) est un polymére dont I'utilité et l'usage sont prouvés.

Nos autres polymeres étaient déja synthétisés'®*, mais pas a partir de nos monoméres.
ni par notre catalyseur et encore nos rendements sont différents des leurs.

Nous avons essayé de faire le synoptique de chaque synthése, linterprétation de
chaque résultat et essayer de donner le mécanisme intime de chague transformation qui

ne peut étre abordé qu'au niveau le plus simple.
®
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-1- Isolement, purification et identification de I’Apiol :

-1- 1- Isolement et purification :

Nous avons pu isoler I'huile essentielle du persil par entrainement & la vapeur d’eau
(plutdt une hydro- distillation) puis par extraction liquide- liquide utilisant le chloroforme.
L'analyse de la composition de I'huile sur couche mince a montrée la présence d’'une
seule tache, dont le facteur de rétention est de 0.70 (voir figure 03), ceci prouve
I'existence d'un seul compose, et comme la tache est d'une forme commette, nous
avons procédeé a la purification de I'huile par chromatographie sur colonne utilisant la
silice 40 (70-230 mesh) et un meélange chloroforme- éther de pétrole (50 :50) comme
éluant. Cette opération nous a permis d'isoler une seule et unique fraction contenant 100
% d'apiol, pour la vérification, nous avons effectué une autre analyse par CCM, dans les
mémes conditions, qui nous a révélée une seule tache avec le méme facteur de

retention (voir la figure 03).

-I- 2- Identification de I’Apiol :

L'apiol purifié précédemment est un liquide de couleur jaunatre, a une odeur agréable
sentant le persil, 8 moins de 10°C, il est solide sous forme de cristaux aiguilles. il bouillit
a290°C.

-L'analyse IR de ['apiol presente une bande d'absorption & 3080 cm™ correspond & la
vibration des liaisons C-H éthylénique, une bande & 3000-2950 cm' caractéristique de
Fabsorption des liaisons C-H oléfiniques, une bande a 1630 correspond a la vibration
des liaisons C=C éthyléniques, une bande a1500cm’” correspondant 3 la vibration des
liaisons C=C aromatiques, une bande & 1270-1230 cm’™ correspondant a la vibration
des liaisons Ar-O-R (éthers arylés) ¥

Toutes ces données correspondent 2 la structure donnée par la littérature® -
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Figure 05 : Spectre 01 IR Apiol.

-Le spectre RMN 'H de l'apiol présente un singulet de forte intensité a 1.3ppm
correspeondant aux H des deux groupements (a) CHs-O-. Un doublet de faible intensité &
3.39ppm correspondant aux H du (b) Ar-CH;-C. Un doublet moyen & 3.9ppm
correspondant aux H du (c) CH,=C. Un multiplet vers 4.25ppm correspondant aux H du
(d) C-CH=C. Un singulet faible & 6ppm correspondant aux H du (g) O-CH»,-O et un
singulet tres faible a 6.35ppm correspondant au seul H aromatique (f). Les autres pics

sont dus aux impuretés et au chloroforme dans lequel I'Apiol était dissous initialement.

-Le spectre RMN "°C de 'Apiol présente le pic du C (i) du CHs-O & 22ppm, le pic du O-
CH2-O (h) a 26ppm, le pic du —CHg- (c) @ 37.5ppm, le pic du CH,= (a) & 67.5, le pic du -
CH= (b) a 99ppm, le pic du C (d) a 116 ppm, le pic du C (f) & 118ppm, le pic du C (g) &
137ppm et le pic du C (e) & 145.5. Le pic & 64ppm est celui du solvant CsDs et les trois
pics vers 78ppm sont ceux du chloroforme dans lequel le produit était dissous

initialement.
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Troisiéme partie Discussion des résultats

-lI- Polymérisation cationique

-11- 1- Echec de la polymérisation de ’Apiol :

L'essai de la polymérisation de I'apiol, huile essentielle du persil, par voie cationigue,
utilisant le tétrachlorure d'étain comme initiateur et le toluéne comme solvant, fus sans
résultats, aucune trace de polymere ne s'est formée. La cause de cet échec est
strement du a positionnement de la double liaison oléfinique, loin du noyau aromatique.
non conjugués (généralement du a la position vinylique, position qui favorise Ia
polymérisation)'>*"“***" alors |a double liaison est moins active, moins sensible a la
polymerisation. Aussi, un autre effet qui peut avoir une grande influence sur Pinitiateur de
polymérisation cationique, la présence des oxygénes dans la structure de I"apiol
(4oxygeénes) peut empoisonner I'action du catalyseur, au lieu d'initier la polymérisation.
le tétrachlorure d'étain forme un complexe car il est électro- accepteur et loxygéne est
€lectro - donneur interne™" se sont les seuls arguments gu'on puisse donner pour

expliquer notre échec & la polymérisation de 'apiol *'

-1I- 2-Etude de Ia réaction de polymerisation du 4-vinylbenzylchioride

La polymérisation du 4-vinylchlorure de benzyle a été réalisée par voie cationique.
l'initiateur est le tétrachlorure d'etain, dans le toluéne, avait aboutit & un polymere qui
s'est précipité dans le méthanol.

Nous avons étudié la synthése de ce polymere pour arriver aux ultimes conditions guii
donnent le pius grand rendement possible ce dernier qui a été estimé a 1007 dans les

meilleurs conditions.

-II- 2-1 Variation de la température

Maintenant la concentration du catalyseur (30 gouttes soit 0.057mol/dms) et la durée de
réaction (03 heures) constants, la*température a été variée en polymerisant 0.50g de

monomere dans le toluéne a chaque essai, les résultats sont regroupés dans le tableau
(11) suivant :

N° dessai | 01 02 03 | 04 05 06 o7
T(°C) -10 00 14 |70 110 150 1180
Poids (9) [ 0.10 0.15 0.20 1 0.30 0.40 0.50 010
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-60 0 50 100 150 200

température. °c
poly(4vinylbenzylchloride)

poids du polymére

Figure 08 :Courbe -02-

Le meilleur rendement a été obtenu & une température de 150°C. Le graphe illustrant le
rendement en fonction de la température, montre une augmentation du rendement avec
la température, mais aprés, et a des temperatures supérieures & la maximale, il y a
diminution du rendement. On peut interpréter cela par: au-dela de Ia température

maximale les espéces catalysées sont inactives®'®

-II- 2-2 Variation du temps :

Maintenant la concentration du catalyseur (30 gouttes soit 0.057mol/dms) et la
température de réaction (150°C) constants, la période de réaction a été variée en
polymerisant 0.50g de monomére dans le toluéne & chaque essai, les résultats sont

regroupés dans le tableau (12) suivant -

N°dessai [ (01 02 | 03 | 04 105 | 06 . 07
Temps(mn) | 30 60 190 120 180 300 ' 360
| Poids (g) 0.01 0.10 0.20 0.30 1050 0.20 1 0.10
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Variation de poids de polymére en fonction de temps
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\’ 0 :
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poly(4-vinylbenzylchloride)

Figure 09 : Courbe -03-
Le rendement augmente avec le temps et atteint sa valeur maximale apres 03heurs.
Puis il diminue a 'effet de la dégradation thermique des chaines polymeériques par le

facteur temps.

-lI- 2-3 Variation des concentrations du catalyseur :
Maintenant température de réaction (150°C) et la période de réaction (O3heures). on fait
varier la quantité du catalyseur en polymérisant 0.50g de monomére dans le tolugne a

chaque essali, les résultats sont regroupés dans le tableau (13) suivant :

FN’ d'essai 01 | 02 03 I 04 105
Catalyseur 10 20 20 ‘ 40 | 50
(gouttes) | |
Poids (g) 0.08 0.20 0.50 | 0.40 1 0.30
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Variation de poids de poiymeére en fonc¢tion de la concentration du
catalyseur

N
0
0 10 20 30 40 50 60

concentration de catalyseur (goutie)
poly(4-vinylbenzylchloride)

poids du polymére

Figure 10 : Courbe -04-

On remarque que le rendement de la polymérisation augmente progressivement avez la
concentration du catalyseur, sa valeur maximale est obtenue a 30 gouttes soit 0.057

mol/dms, au-dela de cette valeur il diminue, phénomene de terminaison rapide®.

-1I- 3- Mécanisme de polymeérisation :

La reaction globale peut se résumer comme suit :

H=—=CH, (—CH —CH,— )n
SnCi,/MH,0
n 5 >
50 | Toluéne
®
CH,CI CH,CI
4-VinylBenzy!Chloride Poly(4-VinylBenzylChloride)

Le mecanisme de polymérisation cationique se déroule en trois étapes :
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Premiére étape : Réaction d’amorcage
p G

SnCl, + H,0 —— SnCl,0H-H+
SnCl,OH-H+ + R —CH=—=CH,

R = OCHZCI

Deuxiéme étape : Réaction de propagation

SnC|4OH—(]7H+ —CH,
R

SnCI,OH-CH—CH+n R—CH=CH, ——=
R
CH,—CH ——(CHQ—CT{)n——CHQ—CHJrR, SNnCI,OH-

R R

Troisiéme étape : Réaction de terminaison

-H+
CHy—GH—(CHz—CH)——CH—CH+R. SnCI,0H- >

|

R R

CHa*?H—@Hz—iJH)H—CH:cHR + SnCl, 4+ OH,
R R
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-II 4- Caractérisation du monomeére et du polymeére :

Tableau -14- : bande d'absorptions caractéristiques du monomeére

| Bande d’absorption (cm™) | Type de vibration
A 3100 C-H aryle : stretching
B : 3000-2900 | C-H saturé
C 2890 | C-H éthylénique
D: 1625 | C=C conjugué avec un aryle
E . 1580 | C=C aromatigue
F ;995 . R-CH=CH; position vinyle
G:835 | Substitution para
H: 700 + C-Ci
- 24 3 35 4 45 § 58§ &% 7T L5 B 2 & 49 %
i LSRR PN A
PVMWW-H »PM%\/'M . J U-v\' r “"/ J\ A
/ if‘ v { fu \/\" 1,\. [r\'\ f\
IRERTA
L\J" ‘"x ‘:“# Y \ o
¥ “ S
ad
0o 3 e .

L

Figure 11 : Spectre 04 IR 4-Vinylbenzylchloride.
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Tableau -15-: bande d'absorptions caractéristiques du polymeére

| Bande d'absorption cm- | Type de vibration

A 13100 Ar-H stretching

B : 3000-2900 C-H sature

C:1580 C=C aromatique

D :1430-1300 R3sC-H déformation

E: 700 C-Cl
ryL 3 35 4 45 s £5  p 85 T U5 5 8 & 4 &

|
AT S,
et b7 v oA

22

Figure 12 : Spectre 05 IR Poly(4-vinylbenzylchloride).
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-1I1- Polycondensations des polyamines

-III- 1- Etude des réactions de polymérisation :
Les effets de la température, du temps et des quantités du catalyseur®®* sur les
rendements, ont été étudiés un par un, pour chaque polymére afin de trouver les

meilleurs conditions qui donnent les meilleurs rendements.

-II1- 1-1 Variation de la température :

a-Polybutyiéthylamine : On avait fait varier la température, maintenant les autres
parametres constants : 2.15g du 1,2-dichloroéthane, 1.90g du 1,4-diaminobutane, 1.50g
de carbonate de potassium, pendant 240mn. Le tableau (16) suivant illustre I'effet de la

variation de la température sur le poids du polymére synthétisé.

| N” dessai | 01 | 02 03 04 05 06 | 07 | 08
Tce o 130 60 90 105 120 150 1180
 Poids(g) | 0 0 0.08 |02 0.8 02 105 0.2

1o
wa
|

poids du polymére
o
I

0 50 100 150 200

hd tempeérature. °c
polybutyléthylamine

Figure 13 : Courbe -05-
A 120°C on avait obtenu le meilleur rendement, avant cette valeur on remarque ne
augmentation relativement faible en fonction de la température, au-dela de cette vale ur il
y a une baisse du rendement a leffet de la dégradation thermique des chines

polymériques.

e
n
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b-Polybutylhexylamine : On avait fait varier la température, maintenant les autres
parametres constants : 1g du 1,6-dichlorohexane, 1.30g du 1,4-diaminobutane, 1g de
carbonate de potassium et pendant 240mn. Le tableau (17) suivant illustre I'effet ds |z

variation de la température sur le poids du polymére synthétisé.

| N° dessai [ 01 02 03 04 05 06 07 | 08 :
T(C) 0 30 60 90 110 130 150 1180 |
Poids (9) | 00 00 0.1 102 01 2.2 1.8 13 |

Variation de poids de polymére en fonction de la température

| 'g 2 I )
s ‘ e — D .. S
3 1 4", R // -
._{_.:.' i /
8. 0’5 ]_ —— = s - S = [
o
0 50 100 150 200

température. °c
palybutythexylamine

Figure 14 : Courbe -06-
Le meilleur rendement est obtenu vers 130°C. on remarque que l'augmentation et iz
baisse du graphe sont relativement faibles par rapport a la température.
c-Polyéthylamine : On avait fait varier la température. maintenant les autres parametres
constants : 10g du 1,2-dichloroéthane, 6g de I'éthylénet 2-diamine, 6.9g de carbona:=s
de potassium et pendant un temp's de 240mn. Le tableau (18) suivant illustre I'efizt de Iz

variation de la température sur le poids du polymeére synthetisé.

| N dessai | 0 02 | 03 | 04 05 106 07
RN 30 60 90 120 150 180
| Poids ([g) | 0 0.1 0.3 105 16 0.3 0.2
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Discussion des résultats

poids du polymére

Variation de poids du polymére en fonction de la température

100

température,®c
polyethytamine

Figure 15 : Courbe -07-

150

Le poids du polymére augmente en augmentant Ia température jusqu’ a la meilleure

valeur & 120°C. puis, c’est le phénoméne de |a thermo- dégradation qui se manifeste, en

augmentant la température le poids baisse.

d-Polyéthylhexylamine : On avait fait varier la temperature, maintenant les autres

parametres constants : 2.70g du 1,6-dichlorohexane, 1.03g de I'éthyléne1,2-diamine.

1.20g de carbonate de potassium et pendant un temps de 120mn. Le tableau (19)

suivant iliustre I'effet de la variation de la température sur le poids du polymére

synthétise.

| N°dessai | 01 | 02 03 04 05 06 07 08
TS |0 130 60 20 105 120 150 180
Poids () | 0 |0 007 |01 0.2 2 1.3 K
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Variation de poids du polymére en fonction de la température

poids du polymére

0 50 100 150 200 |

température,°c
polyéthylamine

Figure 15 : Courbe -07-

Le poids du polymere augmente en augmentant ia température jusgu’ a la meilleure
valeur a 120°C, puis, c’est le phénomeéne de la thermo- dégradation qui se manifeste, en

augmentant la température le poids baisse.

d-Polyéthylhexylamine : On avait fait varier Ia température, maintenant les autres
paramétres constants : 2.70g du 1,6-dichlorohexane, 1.03g de l'éthylénel,2-diamine.
1.20g de carbonate de potassium et pendant un temps de 120mn. Le tableau (19]
suivant illustre l'effet de la variation de la température sur le poids du polymeére

synthétisé.

N° d'essai | 01 102 03 | 04 | 05 06 07 08
T(°C) 0 | 30 80 90 | 105 120 150 130
Poids () | 0 [0 0.07 0.1 1 0.2 2 1.3 1
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poids du polymeére (
—i
(@]
——
|

1 /
| ? / B _
| 0,5 - ———
| .l J o
0 50 100 150 200

‘ température. °c
polyethylhexylamine

Figure 16 : Courbe -08-

Dans ce cas le meilleur rendement est obtenu & 120°C, avant cette valeur |l v a

augmentation du poids en fonction de la température mais apres cette valeur il y a

phénomeéne de thermo- dégradation.

-IIl- 1-2 Variation du temps :

a-Polybutyléthylamine : On avait fait varier la période de réaction, maintenani les

autres parametres constants : 2.15g du 1,2-dichloroéthane, 1.9g du 1 4-diaminobutzne.

1.50g de carbonate de potassium, a une température de 120°C. Le tableau (20) suivant

illustre l'effet de la variation du temps sur le poids du polymere synthétisé.

N o1 02 03 04 05 JOB 07 08
d'essai ‘ -
(Terr;ps 15 60 90 120 180 240 (300 1380
mn , | | .
Poids (g) | 0.01 0.1 0.2 0.4 01 o2 08 103

®
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Variation de poids de polymére en fonction du temps

poids du polymére

\ 0 100 200 300 400

| période (mn)
polybutylethylamine

Figure 17 : Courbe -09-
On remarque que le graphe représente un maximal & 240mn, qui est le meilleur temps
qui donne le plus grand rendement, mais aprés il y a thermodegradation.
b-Polybutylhexylamine : On avait fait varier Ia période de réaction, maintenant les
autres parameétres constants: 2.30g du 1.6-dichlorohexane, 1.30g du 1.4-
diaminobutane, 1g de carbonate de potassium & une température de 130°C. Le tableau
(21) suivant illustre I'effet de la variation du temps sur le poids du polymére synthétisé.

| N“dessai | 01 02 | 03 | 04 |05 | 06 07
| Temps (mn) | 15 30 |60 | 90 120 1180 . 240
| Poids (g) 0.3 0.7 112 02 122 1.8 15

poids du polymére

0 50 100 150 200 250 300

période de réaction (mn)
polybutylhexilamine

Figure 18 : Courbe -10-
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D’aprés le graphe on constate qu'il y a augmentation du poids du polymere en fonction
du temps jusqu'a une valeur maximale & 120 minutes puis il y a baisse a cause de Iz
thermodégradation des chaines du polymére a I'effet du facteur temps.
c-Polyéthylamine: On avait fait varier la période de réaction, maintenant les autres
parametres constants : 10g du 1,2-dichloroéthane, 6g de 'éthyléne1,2-diamine, 6.9g de
carbonate de potassium et & une température de 120°C. Le tableau (22) suivant illustre

I'effet de la variation du temps sur le poids du polymére synthétisé.

j ° 01 02 [03 |04 Jo5 |06 |o7 o8 I09 r1o ]12

d'essai i [ ~
|(Ten;ps 30 |60 |90 |120 | 150 190 [210 | 240 1270 [300 ;‘330 :30(3
i (mn ! | | i

‘Poids 1007 |01 (02 |05 07 (09 |1 1.8 ;o/ [095 '03 ‘0.2

L@ ; J 4 . . | .

; 3 2 -
'é 1,5 | /fﬁﬁ
z /o
‘\ g 0.5 —’,,// \
o} T
=0
0 100 200 300 400

: période (mn)
‘ polyéthvlamine

. Figure 19 : Courbe -11-
On remarque que le poids du polymére augmente en fonction du temps jusqu’a le
maximum qui est 240mn, et aprés il diminue a cause du phénomene de la thermo-
dégradation des chaines polymériques.
d-Polyéthylhexylamine : On avait fait varier Ia période de réaction, maintenznt les
autres parametres constants . 2.70g du 1.6-dichlorohexane. 1.03g de I'éthylene1,2-
diamine, 1.20g de carbonate de potassium et a une température de 120°C. Le tableau

(23) suivant illustre I'effet de la variation du temps sur le poids du polymére synthétisé

n
>
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N° d'essai | 01 02 03 04 05 06 07 ]
Temps 15 130 60 ' 90 120 180 240

, (mn) 0 |
Poids (g) | 0.1 108 1.4 1.7 12 | 1.8 1

peids du polymére (g)

0 50 100 150 200 250 300
période (mn)
polyéthylhexylamine

Figure 20 : Courbe -12-
On remarque que ie rendement du polymere augmente avec le temps, jusqu’au meillsur
rendement & 120 minutes, puis et par degradation thermique le rendement diminue.

-Ill- 1-3 Variation des concentrations du catalyseur :

a-Polybutyléthylamine : On avait fait varier les quantités de carbonate de potassium.
maintenant les autres paramétres constants - 2.15g du 1,2-dichloroéthane, 1.90g du 1.4-
diaminobutane, pendant 4heures et & une température de 120°C. Le tableau (24) suivant
llustre I'effet de la variation des quantités du catalyseur sur le poids du polymeére

synthétisé.
: 2
[N dessai 03 04 | 05 | 06
| [cat}[monomére] 0.25 0.5 01 | 02 | 04

| Poids (g) 2.2 02 15 J05 102
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Variation de poids du polymeére en fonction de la concentration du
catalyseur

_é DB e o i e s e e
= 24+ f
s E

| 0 ; .
0 1 2 3 4 5

concentration de catalyseur/concentration de monomére
polybutyléthylamiine

Figure 21 : Courbe -13-
La courbe démontre, que sans I'addition du catalyseur il y a réaction de polymérisation.
Mais I'ajout de carbonate de potassium fait augmenter le rendement jusqu’a une valeur
maximale ou il y a le plus grand rendement, pour des quantités stoechiométriques des
deux monomeres il faut que [catalyseur)/[monomére]=0.25. au-deld de cette valsur le
rendement baisse progressivement & cause de I'encombrement exercé par les grandes

quantités de carbonate de potassium.

b-Polybutylhexylamine : On avait fait varier les quantités de carbonate de potassium,
maintenant les autres parameétres constants : 2.30g du 1,6-dichlorohexane, 1.30g du 1.4-
diaminobutane, pendant 2heurs et & une température de 130°C. Le tableau (25) suivant

illustre I'effet de la variation du temps sur le poids du polymére synthétisg.

N° d'essai | 01 02 03 | 04 | 05 06

[cat}/[monomere] | OQ 0.25 0.5 | 01 |02 04

Poids (g) 1.3 16 & |02 22 ] 0.7
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[ Variation de poids de polymére en fonction de la concentration du

f catalyseur

| o
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! concentration du catalyseur/concentration du monomeére
polybuthythexylamine

Figure 22 : Courbe -14-
Cette courbe montre une augmentation du rendement on ajoutant le carbonate ds
potassium jusqu'a une valeur maximale. |l faut des quantités stoechiométriques des
deux monomeres et du catalyseur c'est-a-dire [catalyseur]/[monomére]=1, puis le poids
du polymere baisse & cause de encombrement dd 2 Ia présence de grandes quantités

de carbonate de potassium.

c-Polyéthylamine : On avait fait varier les quantités du catalyseur, maintenant les
autres parametres constants - 10g du 1,2-dichloroéthane, 6g de I'éthyiene1.2-dizmins.
pendant 4 heures et & une température de 120°C. Le tableau (26) suivant illustre I'effs:

de la variation des quantités du catalyseur sur le poids du polymere synthétisa,

| N° dlessai | 01 02 | 03 | 04 | 05 06

| [eatl{monomere] | 0.0625 0.125 1 0.25 0.5 [ 01 02 |

| Poids (g) 109 1 [1.4 1.8 117 0.7 |
L2

n
G
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Variation de poids du polymére en fonction de la concentration du
catalyseur

@
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concentration de catalyseur/concentration de monomére
polyéthylamine

Figure 23 : Courbe -15-
Ce graphe représente une augmentation du poids du polymere en fonction des quantités
du catalyseur, jusqu'a une valaur maximale, pour des quantités stoechiométriques des
deux monoméres it faut que [catalyseur]/[monomere]=0.5 | aprés cette valeur il y a
diminution du rendement & cause de I'encombrement dd aux grandes quantités du

catalyseur.

d-Polyéthylhexylamine : On avait fait varier les quantités du catalyseur, maintenant les
autres parametres constants: 2.70g du 1,6-dichlorohexane, 1.03g de léthylénet.2-
diamine, pendant 2heurs et a une température de 120°C. Le tableau (27) suivant illustre
I'effet de la variation des quantités de carbonate de potassium sur le poids du polymére

synthetise.

N* d'essai | 01 02 03 04 | 05 | 06
[cat}{monomére] | 00 0.25 0.5 01 | 02 | 04 j
Poids (g) 06 08 4 |02 122 | 01 05

‘N
o
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Variation de poids du polymére en fonction de la concentration
du catalyseur

G
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3 0- « |
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concentration du catalyseur/concentration du monomére |
polyéthylhexylamine

Figure 24 : Courbe -16-
Cette courbe, réalisée a partir du tableau, montre une augmentation du poids du
polymere en fonction des quantités du catalyseur jusqu'a la valeur maximale qui donne
le plus grand rendement, il faut des quantités stoechiométriques des deux monomeéres et
du catalyseur c’est-a-dire [catalyseur]/[monomere]=1, mais aprés les quantités ds
carbonate de potassium deviennent encombrantes et diminuent les chances de

rencontre entre les deux monoméres d’'ol une baisse du rendement.
-III- 2- Mécanismes des polymérisations :

-Les réactions globales sont les sujvantes
a-Polybutyléthylamine :

NNH>CHCH,CH,CH:NH; + nCICH,CH,Cl + nK,CO5 —
~«(-NHCH;CH2CH,CH,NH-CH,CHy),- + 2n KCI + nHL0 + nCO,
b-Polybutylhexylamine:

ANHCH>CH,CH,CH,NH; + nCICH,CH;CH>CH.CH,CH,CI + nK>CO5; —
"‘('NHCHQCHQCHQCHQNH‘CHQCHﬁHZCHgCHZCHQ‘)n' +2n KCI + nH,O + nCO»

c-Polyéthylamine:

NNH,CHCHaNH; + nCICH;CHLCl + nK,CO5 —

~(-NHCH2CH;NH-CH,CH, -),- + 2n KCl + nH,0 + nCO,

d-Polyéthylhexylamine:

NNH2CH,CHoNH; + nCICH,CH,CH,CH,CH.CHLCI + nKzCO; —
-(-NHCHZCHZNH-CHZCHZCHQCHQCHZCHZ—)n— +2n KCl + nH,0 + nCO,

N
n
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-Le mécanisme de ce genre de réaction peut étre le suivant :

2 NH2-CHa2-(CHa)x-CHz-NH; + CI-CH,-(CHy)y-CHo-Cl + K,CO3 —
NH2-CHa-(CHz)x-CiHz-NH; -CHa-(CHa)y-CH,-Cl + NH,-CHa-(CHa)x-CHa-NH, +

Cl+ 2K + COs* —

NH2-CHz-(CHa)x-CHz-NH; *-CH,-(CHz),~-CHa-"NH2-CHo-(CH2)x-CHa-NH, + 2KCI +
COs*— NH2-CH3~(CH2)x-CH2-NH-CHa-(CHz),~-CHz-NH-CHy-(CH,)x-CHa-NH, + 2KCl
+ H,0 + CO,

Et ainsi de suite, x =0, 2 ety =0, 6.

-Itl- 3- Comparaison:

On etudiant les influences de certains paramatres sur la synthése de nos éventuels

polymeres, on avait choisit de faire des comparaisons suivant les parametres et les

rendements.

1-

L'effet de la variation de la température sur la synthése de chaque polymére nous a
conduit au quatre ultimes températures aux quelles s’associent les rendements les
plus élevés. On remarque que ces températures sont dans la méme marge (120°.
1307), cette derniére qui contient les températures d'ébullition des monomeéres™® 2.
L'effet de la variation du temps sur la synthése des polyméres, deux de ces
polyméres, dont I'un de leurs deux monoméres (le1,2- dichloroéthane) est le méme.
ont donnes leurs plus grand rendement pendant la méme période de réaction (soit
4heurs). Le méme phénoméne est observé avec les deux autres polyméres. dont
f'un de leurs deux monomeéres (I'éthyléne diamine) est le méme, leurs rendements
les plus importants sont observés vers 120 minutes (soit deux heures).

L'effet des concentrations du catalyseur (carbonate de potassium), était plus
complexe a interpréter, bien sir on utilise le carbonate de potassium pour qu’il nous
débarrasse du HCI formé™**Yors de |a réaction de I'amine sur le carbone porteur de
chlore. On a démarré avec des quantités équimolaires (stoechiométriques) des deux
monomeres pour chaque polymére. Le meilleur rendement de la réaction de 1.2-
dichloroéthane et le 1 2-éthylénediamine  nécessitait une  fraction
[catalyseur]/[monomére]=1/2, mais lorsquil s'agissait du 1,2-dichloroéthane avec le
1,4-diaminobutane, cette fraction correspondait a 1/4. Cela peut étre interprété par le
fait que la réaction des groupements amines du 1,4-diaminobutane sur le 1,2-
dichloroéthans se fait plus

n
N
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aisément que celle des amines du 1,2-éthylénediamine sur le 1,2-dichloroéthane &
cause de leffet dinduction fort dans la molécule du 1,4-diaminobutane®
Malgre que théoriguement ces deux réactions ont besoin de fractions
[catalyseur]/[monomére]=1, pratiquement ces fractions sont inférieurs a 1, on peut
argumenter cela par le fait que la formation du sel d’ammonium n'est pas rapide alors
une quantité de HCI peut se volatiliser a I'effet de chauffage.
Dans le cas de la réaction du 1,6-dichlorohexane avec les deux monomeres
diaminés (1,4-diaminobutane et 1,2-ethylénediamine), la fraction
[catalyseur]/[monomére]=1 dans les deux cas®. Cela veut dire que malgré que les
especes des mélangss réactionnels sont actives (le départ du chlore se fait
aisément & cause de la longue chaine du 1 6-dichlorohexane), las réactions ne
peuvent étre quasi complétes (meilleurs rendements) que par élimination du HC| par
le carbonate de potassium, car le sel d'ammonium se forme plus rapidement qus
dans les deux autres cas et donne un effet inhibitif & la réaction.
4-Les rendements des quatre synthéses dépendent de la nature des monomeéres.
Le polyéthylamine : 20.45 et c’est le plus faible rendement parmi tous les autres.
Le polybutyléthylamine : 88 7
Le polybutylhexyiamine : 88 7
Le polyéthyhexylamine : 88
Cela veut dire que la réaction du 1,2-dichloroéthane avec le 1,2-diaminoéthane es:
limitée (donne un rendement bien déterminé) et ne peut é&tre compleéte.
Mais en changeant 'un des deux demiers monoméres, la réaction de polymérisation
est quasi-totale (rendement 88 ). Cela nous conduit & conclure que l'activité du 1 6-
dichlorohexane (la tendance de départ de ses halogénes®) est plus grande gus
celle du 1,2-dichloroéthane sdrement & cause de 'effet d'induction?* exercé par les
groupements CH2, Et encorel'activité du 1,4-diaminobuthane (la tendance d'attagus
de ses groupements amines®) est plus grande que celle du 1 2-diaminoéthane, 2
cause du méme effet.
5-Quand aux températures de fusions, on remarque qu'elles augmentent suivant Iz
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