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INTRODUCTICH

La chimic macromolcculairc a connu uin d:veloppe-
mcnt rapide au cours des dernieres dccades en rencant
usuels plusicurs typcs de matériaux nouveaux @ caoutchoucs,
fibres, t.crmoplastiqucs, thermodurcissables, thermostables,
etc..., I1 Cot admis que les nouveaux polymeres qui pourral.n
etre synthitisis desormuis ont tr3s pau de chances d'avoir
des a€éobouchés iandustricls portant sur des volumes importants
puisqu.: les produits d'acces facile occupent une »osition
solide en raison dc¢ lcur prix ct des technigues acquilses.,
Il pcut paraltre illusoire dc¢ rechercher dec nouvelly macro-

molcculces ou de nouvcaux types dec monomercs,

Il existe pourtant plusicurs domaines ou de
nouveaux polymércs pourraicnt Strc utiles, mais cn quantite
bicn inféricure . cclle cdes PVC ou des polystyréncs. Bn
cffet, il scrait intcrcesrant par cxemple de :

- prolongcr la durec de service des polymercs commerciaux,

~ rendrc biodégradables ces mimes matériaux lorscuc leurs

usages sont de courtc durdée (cmballage);

- réaliscr des alliages doe polymercs dont lus rarcs cxem-
ples connus montrent 1'iatérlt porticulicr, coes z2lliages
ne sont possiovles que lorsque unc ccrtaine proportion dc
macromolccules est constitucce dc scgments appartcnant

aux di’ffireats types de polym2rces présents;

- disposcr dc matcriaux dotés dc rlactivité chimicue séloc-
tive dc fagon a ovtenir des rcactifs solides rizonérables
pour la rccupération ou l'extraction des produiis natu-
rels, toxiques ou cofliteux.




Z
Tous ccs oojectils peuveat Stre approct o oar
une rochorche de nouveaux polymeéres porteurs ac groupcments
fonctionncls adapt¢s i chacuce usagce prévisible (ou impre-
visiolc) @ cosorption dc l'ultraviolet solaire, scasibili-
sateurs, sitcs ac grueifage ou ue reticulation avec 1lcs
polymérc.s dc gros toanagc.

Parmi lc¢s groupes rfoactionnels non cncor. etudics

ct susccptioles doe reccevoir des applications wans 12 prot.c-

tion dcs macromolecules coatrc la dégradation pioto-oxydan-
tc, 11 coavicat dc recherchor ceux qui possadent uac absor-
dancc intcnsc au voisiaage de Jovam . Tn offet, la coucthc
Jd'ozonc atmosphcrique arrlce presque totalumcat lo rayon-
aement sclairce cn dessous do 290 nm et les raaiations les
plus éacrygcticucs regues au soul sont compriscs cntr. 26t

ct 320 nm, c. sont bien sUr lus plus actives . catalyscr
1'oxydatioa par 1'air dos macromolccules hydrocarbonées.,

L2 protcctio.. dcs polymeércs (ou au contrairc l'accéléra-
tion dc¢ leur dlgradation) passc par l'addition do composcs
susceptivles d!avsorber ces rayonauments (ou de lus ron-
forccr).

L1 photo-oxydation qui précade ot accompagne 1.
dégradation ..¢cs macromoléculcs avee pertc dae leurs proprid-
tés mécanigucs, préscntc une corrélcation dtroitc ovec 1o
flux dc rayonnumcat regu (1) : la figurc 2 montrc la varia-
tion dc vitcessce d'apparition des caroonylesC=0 doas le
polycthylecac au coury d'unc annce; la figure 1 représento
l¢ flux ultra-violct c¢n dessous de 313,2 nm peadaat 1z
mdme p.riodc. La similitudce do cus courbes a scrvi 1 €ta-
olir 1. mecaatsine ue 11 acgr-datioan photo-o.yd-ate ot
Justific 1+ rcecherche de composes avsorbeurs «'UV pour

staoiliscr 1les polymares,



Figure:1 Flux UV (au dessous dk 313,2 nm)
d'aprés HAWKINS (1)
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Figure: 2 Vitesse de degradation du polyethylene d'apres
HAWKINS |




Ccpendant il ne surfit pas qu'un composé adscr .
le proche |V pour &étrc utilisable; i1 faut aussi gu'il
réémettc 1l'cacrgic corrcspondantc sous une forme inactive
vis-ad-vis ucs liaisons C-C ¢t C-H. Aiasi lzs absorocur:
UV les plus employc¢s conticnn.nt presouc tous une lin~ison
hydrogénc (ortho-hydroxy ocnzophénon.s par cxemple):
1'éncergic scrait ebsoroéc par lo carvonyle ct dissipéc
sous formc tucrmique lors Jdc¢ la prototropic qui redonn:
le composé initizl 3 pertir o 1'étct cxcité (z).

0---H,

S P O
-~ —

Un inconvcaicnt 1mportant ac ces absorocurs UV
dc faibl. massc molair. reside dans lceur déplaccement foci-
lc 3 1l'intericur des polymercs. Il scmble qu'il scrart
intéressant doe limiter la ciffusion sans la supprimer to-
talement en incorporant lc¢ groupc aossorbeur 1 Ges polyme-
rcs de masscs molaires infericurcs 2+ 1C OCu  si1i ces po-
lymérgs sont csscnticllumenc de mdme naturc que lo produit
a prptégcr, 1la soluoilit! de 1l'absorbeur scrait totalce oo
qui est rarcment 1o cas et on éviterait los défauts d'as-
pect ¢t 1z purte de stavilisant par diffusion vers la
surface (suaction).

Les travaux effcctuds c¢n c¢ sens par MM PINAZZI ot
FBRNAND3Z (3) sont encourcgecants encore que lo synthesc
des copolyméres contenant lu motif nydroxy--2 bonzophénonc
soit trop compluxe pour fairc l'objet d'applicationspra-
tiques,
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NOUS nous sommes intcressés au groupemcat di-
thiocarboxylique (acide ct ester) qui présente unc fortc
absorvaace vers 300 nm et doat lcs propriétés chimiques
permettent en outrc d'espéror de nomorcuscs possivilités
dc greffage,

Ccs réactions rasscumolécs dans la figure 3 uti-
lisent soit dcs ocmines (4), ccnduisant aux thioamidcs
(réaction "o"), soit dcs thiols (5) avee échangc fonction-
ncl (rcaction "o"). L'addition des acidces dithiocarboxy-
liques sur les alc2acs peut sc faire de plusicurs Jagons
conduisant soit . des dithiocsters (o) (7), soit . des
dithiolanncs--1,3 (8).

Les composés dithiocarboxyliques sont czccessi-
bles u partir des dérivés hnlogénés (9) ou des nitriles
(10) avee des readements sctisfaisaats.,

Les ronctions dithiocarboxyliques peuvent ap-
paraftrc de wiifercntces fagons dans une chainc macromolé-
culair. ¢t plusicurs possivilités sont A 1'.tudc ou Ladbo-
ratoirc, La figurc 4 rasscmble ces differents cas dont
nous allons cxamincr lcs principaux. Les motifs (I)
laisscnt cspdrer un greffaoge des amines et thiols pir les
réactions "a" .t "o", formant soit un motif (IV), soit 1l
moti’ initial avec R diffdrcent. La réaction des aaincs avec
(II) liverc lc motif (V) portcur du groupe thiol libre
(susceptiole e wonacr dues groffoges radicalaires oor trans-
Fert doe chaiac, cte... ) dont cuclques caemples soat

connus (11),




Figure 3: Principales reactions des
groupes dithiocar boxyliques

“a” (4)
#5 . 7 .
R-C\SR' + R"NH? - R C\NH-R"+ R'SH
_Q (5)
#5
R— + RSH g=—=—=+R—C +R'SH
Ner ~s

ol (6)(7) . |
C CH—
R--cfS + 1l R-—C/S |
SH 5:\ BF3 s clz
"] (8
Q (8) \ /



Figure &: Dispositions possibles d'un groupe
dithiocarboxytique (ou dérive) par rapport
a une chaing macromoleculaire

| | |

.T: CII=S SH
R R

(T) (1) (II)

| |

C=S S

l I
NH H (R)
.

(L) (Y)

ﬁ S (ﬁ NH
S S

(¥I) (¥I)
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Les dithiocsters de type (VI) semblent a priori
intéressants surtout pour des études théoriques dc confor--
mation, Nous pensons par contre quc les dithioacides macro-
moléculaires (III) seraicnt susceptibles de nombrcuscs ap-
Plications : greffage et réticulation avec des composés
insaturés ou par oxydation, ainsi quc commc polymercs réac-
tifs. Il faut rappelcr que les dithioacides ount :ics propri.-—
tés complexantes qui justifient lceur pouvoir collecteur cn
flottation des mincrais sulfurés (12) et que des compos(s
macromoldculzires de cc type pourraicnt avoir dus ~pplica-
tions intércessantes,

Cc travail c¢st unc partie des recherchces entre-
prises pour la synthésc des monomeércs et 1'étude des voics

d'accés aux diffcrents types de motifs de la figurc 4.

Hous avons ré¢alisé la synthese et la (co)poly-
mérisation de vinyl--dithiobenzoatecs dc méthyle conduisant
aux motifs (I). Nous avons cnvisagd aussi unc veic d'accés
aux dithioacides (III) qui nous a conduit & des dithiocs-
ters (VI) par suite de 1'addition sur lui-m@me de 1'acidc
p--vinyl-dithiobenzoiquc. Les cssais de synthesc des dithio--
esters acryliques (pricurscurs de (I) ) et vianyligues
(précurscurs dc (II) ) ont tous c¢choués Jjusqu'. présent.
Les motifs (II) sont donc inaccessibles par polymérisation
mais GRESSIER ct LEVESQUE l:s ont obtenus par addition des

dithioacides sur les polymércs insaturds (13).

Lc premier chapitre sera consacré a la synthesc
et 4 la coracicrisation des vinyl-dithiobenzoates ce methyl..
ainsi qu'oux essais de synthésc de 1'acide vinyl-4 dithio--

benzoique.



¢

L'¢tude du comportemcint du groupe dithiocstcer
dans lcs conditions de polyméricsation constitue lc second
chapitre avec l'identification des motifs (I) ainsi obtenus:
1'influcnce des conditions de polymérisation est ~ussi

décrite dans cettc partic.

Enfin, la détermination de la réactivitd e¢n
copolymérisation radicalaire du vinyl-4 dithiobenzoatc
fait 1'objct du troisieéeme chapitre.
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- CHAPITRLE I -

SYNTHESE DES MONOUMERES DITHICCARBOXYLIQUES

Les ronctions dithiocarboxyliques sont connucs
depuis HULUBEN (14) mais les composés obtenus dtaicnt trés
impurs ct seuls les sels de métoux lourds étaient considd-
rés comme stables. Dcux méthodes permettent dfaccceder i
des produits asscz purs pour &trc stables ct pouvoir etre

¢tudid€s : figurc 5.

La méthode de 3EINER et THUILLIER (9) conduit
a partir dcs halogdnures scit aux dithiocacides, soit aux
esters., Ccs derniers sont aussi cccessibles a partir des
nitriles (10). Pour des raisons oratiques, nous avons
retenu la premi2re méthode que nous avons zdaptée aux
halogénures styréniques qui sont obtenus selon les méthodes

décrites (figure G).

1 - Préparation dcs halogéno-styrénes,

Ces produits sont prdpards par déshydratation
des p-halogéno -phényl mdthyl carbinols, soit cn prisence
dc KHSOA vers 23¢°C (15) avcee distillation sous pression
réduitc, soit en phase vapeur o 325°C sur alumine (15).

La réaction acide cst cmployéc pour lcs petites quantitds
sculement car clle conduit a des rendements moyens (poly-
mérisation particllc, cntraincment du carbinol).,

La déshycdratation sur aluminc ndécessitc 1'emploi d'un four
et cec montagc sc Jjustific pour des {tudes cmployant des
quantitcs importantes. Les carbinols nécessairces - la pré-

paration des halogéno styréncs sont obtenus par les mdé-
thodes classicucs de synthése de ces produits.



Figure5
Methodes de synthése des composés dithiocar boxylicjues.

- BEINER et THUILLIER (9)

R-X M8R-MgX—22e [R—C PP

THF \S ng
H“7 \EX
R-CZ" R-c:f"S
N\SH SR’
- BRANDSMA et COLL (10)
_Hs NH ) [ RSH S

R-C-N <& R-C7

R_
I \SH | B NG-R’




Figure5

e )

Methodes de synthése des composés dithiocar boxylicjues.

- IBEINER et THUILLIER (9)

| MY o ey 52 =S
R—-X —+R-MgX—= |R— C<SMgX
FT@/ \isx
R—CZ° Fe—c:f’S
~SH SR’
- BRANDSMA et COLL (10)
s | _NH ]rsH P
R-C-N <& _R—C<S y HC: 20 R_C\S-R'




Fic!urz 6:

Preparation des halogeno-styrénes

COCHj3 CHOH-CHy
> @  — —— 1
(X=Ct)
Cl Cl Ct Cl
MgBr CHOH-CHy
— —_— —— 1
(X =3r)
13r i3r I3r
COCH, COCH3 CHOH-CHj

Br Br Br
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2 - Prcéparation des dithioesters.

Lo préperation des dithioesters (figurc 7) sc
fait a partir des magnésiens styréniques qui ne peuvent
eétrc oontcnus que dans lc¢ tétrahydrofuranne (THY).

Le p-chloro-styrenc ne rdagit avec 1lc magndsium qu'cen
préscnce de petites quantités &'un halogenure rdéoctif
(entralnement par CZHSBP (17): i1 sc polymérisc particl-
lement au cours dc cette réaction ce qui complique la pu-
rification du dithiocster. Les bromo-styréncs rdéagissent

bien deons le TH.Y vers 50°C (18) sans se polymoriscr,

3EINER ct THUILLIER ont montre quc les magnd-
siens s'additionnent sur CSZ avee formation de ditniocar-
boxylates uniquement ¢n présence de THY (9). Les magne-
siens styréniqucs ¢tont obtenus directement dans cce sol -

vant, ncus avons fait rcagir CS, sur lcs solutions magnd-

2
sienncs refroidies vers - 5°C.

Apreés plusicurs hcures centre 0 ct 20°C, il cst
possible de traiter le mdélange soit par un acide pour oH--
tenir 1l'acide dithiocarboxylique, soit par un halogcénurec
aliphatique conduisant au dithioestcer. Les réactions avec
082 et CHBI sont asscz lentes et il y a intérdt a prolon-
ger les tcemps de contact. Les traitements hobituels df e

traction conduisent aux dithioesters bruts.

3 ~ Purification des monomires,

Les dithioesters styréniques sont des huilcs
rouges impossibles a purificr par distillation sous prces--
sion rdéduitc. Ur, lcs rcactions de polymérisation ne sont

effectives que sur des monomeres ayant une purctl ¢lovice,



Figure 7.

Preparation des monomeres dithiocarboxyliques

Mg,THF CS;
(CoHsBr) >
Cl S
+poly (p-chlorostyrma) / EMacl
3 L
C\
S7 “SCHy SH

Mg,THF

Mg Br C=S

1) Mg, THF 5
@ @
Br ICH3 g—SCH3
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Les ditthiocsters ont {té purifids par chromatographic

en phase liquide sur zluminc en ¢luant 4 1l'hexanc,

Lc cdithioester para 3 est cristallisablc .
froid et so purification sc poursuit par des recristal-
lisations successives dans lc pentanc; il fond . + 24°C.
Le dérivé mcta 2 ne cristallisc pas avant --30°C ct il
nous ctait difficile d¢ le¢ recristalliser a des tempéra-
tures plus basses, aussi nous avons cffectud¢ plusicurs
chrcmatographies sur alumine ¢t utilisé la fraction cen-

trale pour les e¢ssais dc polymérisation.

L - Caractirisation des monoméres,

Ellc a ¢té réalisée dans le cas de l'isomeérc
para :
(C1oH1052 ) calculé C 451,81 H 5,179 S 33,CU

trouve C 62,00 H 5,09 S 32,9¢C

La massc molaire mesurde par tonométrie danc
lc benzénc cst de 197 + 5 (calculée: 194,3).

Lc tablecau I contient 1lcs données dc RMN des
vinyl-dithiobenzoates et du benzoate dc méthylc., Le sin-
gulet dt a 5--CH3
dans les dithioesters aliphatiques (9) par suitc dGe 1la

apparalt vers 2,75 ppm 2u lieu de 2,55

présence du noyau benzénicuc & proximité. La différcncc

de glissement chimique cntrc les protons cn ortho du thioo
bonylc et les autres protons aromatiques cest plus import .
te que dans 1les vinyl--benzophdnones(3). Les valcurs mesur
pour lcs coistantes dc couplage sont de l'ordre de grandous

habituel dans cette séric,
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Les spectres en infra-~-rouge seront discutés en
détail avec ceux des polymires (tableau IV); on rcmarque

pour lcs monomércs lcs bandes normalement attenducs de

vibration de la doublc liazison conjuguée respectivement

a 1638 3 et 1630 em™) 5 « Un certain nombre de bandes
intcnseé_présentes dans tous 1cs produits thiobenzoylés
préparés semblent lides A cette structure : vers 1560 cm™
(bandc large différentc de la vibration de CaC),
1210~1250 cm—1, 1170-1180 cm™ | (sans doute la vibration
de C=S), ct vers 1050 em™

1

d) Ultra-violet et visible :

. Gt Sy T B o G i s G D . (S e S — S G -+

En ultra-violet - visible, il est intéressant
de comparer l¢s monomercs avec lcurs polyméres.Cependant
une diffcrence notable apparait cntre les isoméres de
position para ct méta (tablcau II); 1l'isomére parc présen-
te pour les dcux bandes étudices (CHCl3 comme solvant)
un effct bathochrome qui semblc 1ié 4 la mésoméric pos-

siblc cntrc lc vinyl et le thiocarbonyle situés en para.

Toutes les données recueillics sont en accord
avec les structurcs 3 et 5
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TABLEAU_I Données de RMN & 60 MHZ des dithiobenzoates de métyle
( ppm; CClu4, TMS)
Substituant (para-vinyl) (méta-vinyl) I H |
3
B . 2 dithiobenzoate
- .
§-CH, 2,74 s 2,76 | s 2,72 s
R L LT P e m e ooe-- N - e . e . - - -
!
-CH = CH2 5=7 m. 5,1 - 7,1' m. |
-
(ABX) la¥= 1,3 (ABX) ;}J\=1,1 g
AB | AB i
A :5,35 [Jl A s,u0 )i
B :5,82 | AX= 17,0 B : 5,70 i AX=17,5
x 16,75 {lgl= 10,0 X : 6,78 {}Jl =10,3
BX ' BX
-------- I L L B = R S L L L L L T T N R R
f | !
7,2-8,2 ; m, 7,15- 8,1 i M
(8,B,y ABB'X ! | 8,02 m |
| ! (2 protons) !
- ' é | i
H-2)g 0s ' 9 :
Ph _H H-6) ' !
- .0 ,pT 8,3 - | - T,42m |
H-3)7 39 i ‘ (3 protons)
H-5)"°*" " | : ' i
S = singulet; m = multiplet; J en hertz.
TABLEAU II : données de 1'UV-visible des dithiobenzoates de métyle
Substituant para-vinyle méta-vinyle H
S L& ] S P S  dithiobenzoate
N max 328 nm 302 nm 304 nm
-------- ﬁ---------------—o--—-------—--------—-—--ﬁ—---—---------_
1
U.v | log | 4,26 4,18 3,88
N max 504 nm 490 nm 482 nm
———————— O el Kkttt R Rl S e R R
Visi- '
r log 2,16 | 2,65 ! 2,41
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$ - Acidc p-vinyl dithiobenzoiguc.

Lcs essais de syathésc de cct acide 4 ont
montré qu'il cst impossiblc d'iscler cet acide » 1'dtat
pur ct quc son existence, méme en sclution dilude, est
limitéc por la rlaction d'addition sur lui-m@me qui est
trés repide. Cette réaction "thermique" (rdaction ¢ dans
1'introduction) a licu sclon un mécanismc concertd (7)
et ¢st rapide sur los alcdnes cenjugés (8).

O — w@c o
4 CH3

Lorsqu'on liberc 1l'acide 4 dc son sel de mo-

gnésium c¢n priscnce d'unc grande quantité de solvant
(éther ou hexane, un litrc par mole cnviron), il en rdsul-
tc une sclution fortoment cclerce cn rcuge-violet qui poeut
8tre décantdée ct scchéc repidement & froid ( C-5°C);
tompérature ambiante la solution filtrdéc abandonnc un
acpdt rouge scluble o faible concentrction dans les sol-
vants polaircs (pyridine, dimd(thylsulfoxyde, diméthylfor--
mamide). Il est impossible ¢ rdéaliser un spectre de RMi
cux concentrations atteintcs mais le produit puriiié€ par
dissclutioan-prccipitation préscntce un spcectre IR caracte-
ristiquc dcs dithicesters (tablcou IV) ¢t nous pensons
gu'il s'agit cu polymérc dc structurc § ci-dessus, ious
admettons guc 1'additicon respecte dans ce cas la méme
oricntation que lors ae la rlaction entrc un dithioacide
et 1¢ styréne (8).

I1 serait ndcessairc de pouvoir purificer
1'acide viayl-dithiobonzoique,aussi nous enviszgeons
1'{tude d'unc méthode de blocage-déblocage des dithioacides
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en espérant qu'il sera possible de polymdériser lo forme
bloquéc par le groupc vinyle; ceci nous conduirait alors
aux polymeres porteurs de groupes dithioacides dont nous
avons souligné 1'intérét auparavant.

La synthese de dithioesters styréniques est
donc réalisable et ces produits sont stables au moins
plusieurs mois o froid. Leur ootention et leur purifica-
tion posent quelques problémes qui ont ¢té rdsolus, les
rendements peuvent dépasser 50, pour la derniére tape
ce qui rend ces composés disponibles en quantite suffi-

sante pour les études de polymérisation.

En ce qui concerne les monoméres prccurseurs de
polymeres porteurs du groupe acide dithiocarboxylique,
il sera ndcessaire de mettre au point une méthode de
olocage-déblocage de cette fonction; en effet, il n'sest
pas possible de passer des dithioesters (méthylicues par
exemple) aux dithioacides car les conditions de rcaction
sont suffisantes pour hydrolyser aussi les liaisons
C-S et C=S.
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-~ CHAPITRGSE II -

ETUDE DE LA POLYMERISATICN DES VINYL--DITHICABHZCATES
DE METHYLE.

Le comportement des fonctions dithiocaorboiy--
liques vis-i-vis des différents types d'amorgage de poly--
mérisation, ne semble pas avoir ¢t étudid. Cepcndant doo
réactions des dithioesters avac les organom¢tallicucs (I€)
(2C) oat ¢td décrites recemment ot se traduisent par
1'addition sur le thiocarbonyle. Nous avons virific que
les monoméres dithioesters ddtruisent les amorceurs ani-
oniques avant polymeérisation., L'amorgage cationiquc nous a
paru prcsenter des difficultés semblables ¢t nous avons
surtout <tudié la polymcrisation par les amorceurs radi-

calaircs,

Lc comportement des dithioesters vis-:-vis Gc
HaC 2 chaud (voir plus loin ) oblige .« rcaliser ccs poly-
mérisations en solution (ou en masse) ct nous avons rctent
le benzéne comme solvant et l'azo--bis-isobutyronitril:c
(AIBN) commc amorccur en raison des faibles valeurs dc
lecurs constantcs dc transfcert. Les conditions de polyme -
risation ont fait 1l'objet d'une €tude qui scra cuposce un
peu plus loin, lo prcmicr souci de cos essais etait, on
cffet, d'identifier avec certitude la structurce cu poly-
mére form¢., TABAK, C(UTURQUIN ot LEVESQUE (8) ont, cn erifce,
établi que les radicaux libres situcs en * d'un ditlio.s=-
tor s'additionnent sur 1lc thiocarvonyle a;ec formation
d'un ditniolannc-1,3. Nous pouvions donc craindrc deo ra-
mifications importantcs ou la réticulation au cours de

1a réaction,
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Bn fait, les scules difficultcs rencoattdéces
ticancnt . la sensivilite du groupce fonctionnel aux traccs
d'eau car nous n'avons jamais constaté de réticulatioan.

En ce qui concerne d'cventuclles ramifications, il scmbl.
d'apres lcs valcurs des masscs molaircs, qu'clles soint
négligeablcs. Nous nous sommes attachés o démontrcr cuc
le groupc fonctioancl était inchangé aprés polymdrisatiou
ct & dctermincer les caractdres spectroscopiques cui por-
mettent de rcconnaltrc les motifs dithioesters dans los

copolymerces.,

Les polymeéres des vinyl-dithiobenzoatces 3 ct §
ont ¢t¢ isoléds par précipitation (hcexane) et purifics por
dissolution suiviec de préicipitation dans lc couple chlo
roforme-heranc, Ils sont bien solubles dans les sclvants
halogcénés ct aromatiquces ct préscntent unce coloration
rouge en solution comme . 1l'état solide. La caracterisa-
tion de¢ la structurc des motifs rcposc sur les connces
spcetroscopiques ¢t chimiques. Nous avons étudic cinsuito
lecs grandeurs molcculairces des polyméres de 3 et 1'in-
flucnce des conditions dc polymérisation sur le taux dc

conversion Ge co monomeérc.,

1 - Caractérisation spcctroscopique.

a) Analyse :

Les polymercs presentent un défaut de soufrc
sauf si dcs précautions exceptionnelles de séchage sont
appliquécs; on attcint alors environ 32% de soufrc (cal-
culé 33,0Lp).Cc défaut de soufre est di a une hydrolysc
particlle du dithiocarboxylate en thiolester -CO—QCH3 ;
¢action quc nous avons reproduitc sur lce polymer.

(§ 2 ci--dcssous).



b) RMi :

Lcs macromoléculces donnent lieu en RMiV . un
¢largisscment consideérable des pics et les renscignomeint:
obtenus sont moins précis que sur les petites molccul. s,
Néanmoins lorsqu'un polymérc comporte plusicurs protons
Cquivalents non couplés dans son motif structurel, il oot
facilc dc les reconnaltre, Dans notrc cas, nNous obscrvons
sans ambiguité 1. pic des protons de S»-CH3 vers 2,08 ppm
comme dans les monomires (tableau III). Les autres ro-
sonnainces sont en accord avece loes structures des motifs

1 et 8 (figurc 8).

Tablcau IIT ~ Données de RHJ des poly (vinyl-dithiobennonc .

( chcl,, THE, (7).
| Protons i Isomere para ; Isomére méte
; 1 | 3
 S~CH, ‘ 2,786 s. [ 2,81 5. |
] _____________________________________ | S )
. Ph-~H , massif cntre ! massif cnirc
| . 5,5 et 8,3 ! 6,5 et 8,2 ;
! ' culminant « 5,05 i culminant .. ‘
2 | ¢t 7,8 ppn 7,25 et 7,8 pom
e e
i »CH—CHZ— , imassif entrc ! massif entre v, 7
: v, 7 ct 2,7 b et 2,7 culminant
! i culminant .. 1,8 3 1,85 ppi.

L'intégration des spcctres correspond dicn
5 protons aliphatiqucs pour 4 protons aromatiqucs ct 1o
groupe dithiocster initial cst toujours présent cn cuantit

apparemment identiquc (3 protons sur 10),



Figure 8-

Motifs structureaux des polymeres prepares
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c) Infra--rougec :

Le tableau IV rasscmble les données de l'infra-
rougc conccrnant les monomércs ¢t polyméres thiocarbonylds
obtenus au cours de cc travail, Les bandes d'absorption <..
groupes dithiocsters sont cn cffcet,. mal connuces ¢t sumdlen:
variablcs d'un typc dc compozd . 1l'autre. Or, pour l. po'
meére O lus seules informations gue nous avons pu rccucil-

lir vicnneint de 1'IR,

Les bandcs de vibrations de C-H ainsi quc les
faibles avsorptions dues auxz différents types dc sudstitu-
tion aromatiquc (2uut~1700 cm“1) sont c¢n accord avce lcs
structurcs corrcspondantcs. Il en est de méme pour la
sande de vibration de C=C conjuguéc présente sculcment
dans les mononrcs 3 et 5; tous ces composes comportcnt
aussi les vibrations de squclette du noyau benzcénicus veo

150C em™ .
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TABLEAU IV : principales bandes d'absorption en infra-rouge des

composés thiocarboxyliques préparés ( cm -1

Pa—

UCTURE | . ... | . : ) ;
ucT ! Dithio- Monomeres i Poly-dithioesters !Poly- {
\\\\\\ ! benzoate | ~=-=-cccececa=- et L e P L ~thioamide
. > de métylﬂ para :+ métal| para ¢ méta ,en chaine
ribution) ‘ ! , | ;
TIDUEEON 3 5 | 7 8 1 6 10
‘ — e = —
: ! ? ! | |
ation | : { ! 3300-3400]
-H | = | F
; 3083 £| 3080 j | |
ations | 3060 ff| 3060 f{ 3055 , 3060 £:3030 ff
' 3025 £ | 3030 £ 3020 £/ | 13020 £
3005 £ 3005 f 2990 f
2920 F | 2990 £ 2990 f| 2920 f£| 2920 m.2930 F 2930 FF |
t
2850 f | 2910 £ 2910 nf 2850 m! 2850 f 2860 f 2850 F
i : L i
| ' | * |
es . 1940 ff 1950 | 1950 £f] |
ctéris- ! ‘
| 1870 ff; 1915 m! 1880 m 1910 f# 1875 ff‘1930 £f |1920 ff
es du | 1800 £f' 1830 m| 1825 m 1800 fq 1820 f£f' 1795 ff |1790 ff |
de | 1724 f£! ; | | i ;
titution = 5 i |
i | | | |
‘ | ! ‘. 0 | !
1660 £ 11660 m '1665 m | 1655 F! 1660 F '1660 FF |1660 F |
uguee 1638 F ! 1630 m | ! 1 '
| 1602 F 1508 /1592 m 11598 F| 1595 m ;1605 f 1605 F i
. | ' , \
i 1572 f 1578 m ;
' ! ‘
1545 L 1490 m 11505 m 1515 m
!
1492 F {1498 1475 f !1uus m| 1468 m 1495 FF
1415 £ {1405 FF{ 1415 m %1u10 F| 1428 FF 1405 FF [1420 m |
1225 m |[1240 FF|1250 F 1215 F| 1242 FF 1210 FF [1215 F |
S-S 1180 F {1178 F [1175 F %1175 mj 1170 F 1170 F 1175 m |
1050 FF{1050 FF{1045 FF 1045 FF 1045 F 1050 m 1020 m
— t i ; |
ff : trés faibley; f : faible; m moyenne; F forte, FF :trés forte
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Les vibrations do C=S sont décritcs comm. doa-
nant dcs absorptions dans unc largce région du spoctre IR
1450~1050 cm | , souvent restreinte o 1250-1050 e’ (21).
Il semblce possiblce a'attribucr la bandc forte = 118 -117(em
rcncontrce dans tous 1les produits du tablcau IV & 1o vi-
vration dc C=5 car lus bDandes vers 1430-1405 ot
1C50-1C45 em! cgalement intonscs pourrcient ainsi Strc
attribuces o des vibrations de squelctte, nous avons rcle-
vé aussi la bandc large qgui cpparalt const-mment
I665--1055 cmm1 ct nc pceut Ctre attribudce i la vibration
de C=C puisqu'cllc cst la moins intcinsc dans lus monomarec.
Cettce absorption cst forte dans 1lous polyméres ct particu-
liérement <dans o pour lequcl lc groupe dithiocester fait
partic dc 1o cuaclac principale, cans ce polymere dont los
motifs sont asscz rigides (ce qui cuplique sa faiole solu-
bilitd) les ddlformetions du groupce dithiocster doivant
occupur une olace importantce dans 1'absorption du rayonnc-
ment infra-rougc. Il scmblc probable que 1l'absorption vers
1650 cmm1 SOit un harmonicguc ou une combinaison des dandces

de¢ vioration--rotation du groupc tnioncnzoyic.

B e ——— T & WD T T GmE R S S S (M G SD WIS 5D S SN @ -

Les polymercs 3 ot 5 prescntent des absorptions
voisincs dc cclles des moinomzres ct du dithiobenzoatce dco
méthylc. Lcur coulcur rouge provient d¢ 1'absorption dans
lc visible : 496 nm (log€ = 1,96) pour 3 ct 493 nm (log 14
= 1,7) pour 5 .

Bn prochc ultra-violcet 1'absorption est moins intensc quce po.

lcs monom2res mais comparablc . cc¢lle du dithiobenzoatce :
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315 am (logy = 4,12) pour 3 ct 306 nm (log § =3,8) pour
5 . I1 faut noter 1'absorption trés forte du proche UV,
treés supéricurc &4 cellc qui provoque la coloration: il
¢st donc possiblc d'absorber l¢ proche UV avee ces poly--
méres ci faible quantite sans introduirc de coloration
notable puisquc lc rapport dec ces absorbances UV/visiblc
est dc l'ordre de 10U,

La comparaison des valcurs de f avce cclles du
dithiobenzoate nc fait pas apparaitre de différence signi-
ficativc cn faveur de la diminution du nombre dcs groupcs

fonctionncls.

2 -- Caractcrisation chimique.

L'idcatirfication chimigue du groupce fonctionnel
contenu dans les poly (vinyldithiobenzoates) coastituc en
mimec tcmps une cxploration des méthodes possiblcs dc modi-

fication, de grceffage ou réticulation de ccs polymercs,

. St D P Sy SEE Gt G St 8 S WS S SR W S —

Nous avons constaté lors de certains essais de
polym¢risation rcalisés sans prccautions excessives contre
les traces d'eau (précautions souvent supcrflues n poly-
mérisation radicalaire) que lec pic a1 2,78 ppm dans lc¢ po-
lymeérc 7 était accompagn¢ d'un pic faible d'intensitc va-
riable a 2,4u ppm; ceci s'accompagnait d'un ddéfaut dc sou-
frc et d'unc diminution importantc de l'absorption c¢n
UV-visible. Le m@éme phénoménc sc¢ produit si 1l'on porte le
polymer: 7 au rcflux dans un solvant humilce;la modification

attcint 5¢, dcs motifs en gquclques heures.,
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L'ccart de glissement chimiquc est crractirist:
o : . ) . : .
que dec la formation du thioluster ¢, LECH et ASQUITH rap-

portcnt dc nombreux cxamples pour lesquels cot ¢cort vout
C,35 ppm cin moyennc (5),

Les traces d'cau responsables de cott o trans-
formation au cours dc la polymérisation provcnaicnt ue 1o
rcecristallisation 5 basse températurce du monomerc 3 ct
nous avons ccnstatc aprés leur dlimination que lus masscs
molaires atteintcs sont beaucoup plus e¢loevdes. Ceci s!'oev—
pligquc per la liocration de HZS lors dc l'hycarolysc, 1lcs
liaisons S-H donnant racilcment les rdéactions de transicrt
de chaine, la suppression de la majcurc partic de 1'hawamidi--
té présentc conduit . 1'augmentation de la grandcur mol.. -
culairc moycnnc.

2.2 - Rcéaction avec lcs amines.,

. Bt B B At N A D G e ¢ W MRS ab S Sed e B Gl A Y

Les rdactions des aithioosters avee les amines
primaires ot scecondaircs, ont ¢te mises cen évidence sur los
dérives thioglycoliquos R-CS-S--CH,-CULH (4) relativement
solubles dans lcs sclutions cgueuscs dac souac. DACUDI,
GRESSIER ot LLVISQUE (22) ont mis au point uiac proccdurc
applicablc aux macromolécules qui utilise des solvants or-
ganiques (dimcthylformamide, THR) cn présence de la qunntit

stoechiomctriquce dc soude.

Lc polymerc 7 soumis a 1l'action de 1o cyclohiexy-
lamine dans 1. DM® cn présence de soude réagit rapidcement
(décolopation); au bout d'unc hcurce . 120°C on isclc por
précipitetion dens l¢ mcthanol, contcenant ce l'acice accti

quc pour acutraliser la soude, un polymérc Jjaune--clair
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soluble dans la pyridine dont les spectres infra-rouge et
RMN indiquc¢s dans les tableaux IV et V, sont en accord avec
la structure 11 (figure 8). La comparaison avec le
N-cyclohexyl--thiobenzamide fait attribuer 4 la liaison

N-H 1l'absorption en IR situde entre 34uC et 3300 cm_1.

En RMN (tableau V), les thioamides aliphatiques prcsentent
la résonnance du proton 1i¢ & N vers 8,0 ppm (22) qui est
masqué ici par les protons aromatiques des thiobenzamides,
1'intégration des spectres de RMN confirme la position de
ce proton,

Tableau V : doinnces de RMN relatives aux thiobenzamides.

r . N 1
i Types de protons ;Aromatiques N-H: N-C-H autres i
' ' !
4
. polymére 11 L 5,5 - 8,5 5,3 10,9 - 2,8 !
| (pyridine—d5) (5 protons) t(1 protonl| (13 protons)'
____________________________________________________ oo e
N-cyclohexyl- 71 -~ 8,5 1 4,5 11,1 -~ 2,4
(cDce3) + (5 protons) i(1 proton}| (1t protons)
t

La réaction de passage des dithioesters macro-
moléculaires aux thicamides semble pratiquement totale
(disparition du pic de S—-CH3 en RMN) dans des concitions
ol la plupart des polyméres . fonction amine terminale sont
solubles. Ceci ouvre donc la voie 4 des grerffages de ces
polyméres sur des copolymeres de vinyldithiobenzoates ac--
cessibles par voie radicalaire, c'est-a-dire les copoly-
méres de la plupart des monome&res courants avec le& mono-

meére 3.
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3 - Influecincc c¢es conditions dc polymérisation sur 1lc

taux de conversion.

Wous avons c¢tudié 1'influence des conditions de
polymérisation afin de contrdler méme approximativemcnt
que la cincticue de réaction suit lc schéma habituel cn

b

phase homogenc :

vV = k:.M .a.A' 1/2

Les couroes donnant le taux de conversion en fouc
tion de la température, de la durde de réaction et dcs
concentrations du monomére 3 et ac 1'AIBW sont rassemdl<ce
dans la figure 9. Les rdsultats montrent gue le taux de
conversion crolit avec des concentrations croissantcs du
monomare ¢t ac l'amorceur, mais que l'influence cde ce der-
nier tend .\ plafonner ainsi qu'il c¢st normal., De imdmc le
polymeérisation est trés lcnte en--dessous de 50°C car la o

composition de 1'AI3W est prcsque nulle 2 ces tempoeratures.

Les conditions retcnucs par la suite pour la ori -
paration des homopolyméres sSont lcs suivantes: concentra-
tion du monomeére (,3 g, ml, rapport monomérc, amorccur centr:
50 et 1LV, & heures & 70 °C. Les rcndements sont alors dc
50% pour 7 ct 35/ pour 8, mais le monom2re de ce dcriaicr

est certaincament moins pur quc son isomerc cristallis<,

L'ctude cinétique détaillée ne semblait pas ncco:
sairce puisque nous nous iinteressons essenticllement aux copc:
lyméres des vinyldithiobcnzoates; de plus aucune dcs donncis
rassemblées n'est en contradiction avec le schéma classiquc
des polymérisations radicalaires en phase homoganc cui

scmole respectce.
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Figure 9a VARIATION DU TAUX DE CONVERSION DE 3
EN FONCTION DES DIFFERENTS PARAMETRES
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L - Grandeurs moldculaires.

Les grandeurs moléculaires des homopolyméres ont
éte déterminces en vue de rechercher d'éventuellcs réactions
de transicrt ac chaine inhabituclles sur le groupe fonction-
nel, Cctte ¢tude s'est heurtic - des difficultdés inatten-
dues lors des mcsures par chromatographic sur gel poreux
(GPC). Les essais rlalis€s dans le TH? indiquent des masses
trés faibles 2 a 3 CUU (ﬁn). Nous avons constaté que les
solutions de polymeres se décolorent en quelgues iicures
dans lc solvant employé qui est connu pour former des po-
roxydes. Les mémes échantillons étudiés par tonomdiric dans
lec benzénc présentent des valeurs de ﬁn de 25 (¢ et plus,

car cette technique ne s'appliaue plus vers 30 (.

Les mesures de GPC réalisécs sont done seans signi-
fication ct nous recherchons un Lavoratoire utilisant un
autrc solvant pour tester ces polyméres. (Les mesures de
GPC ont €t¢ effcctuces dans lc Laboratoire des Professcurs
PINAZZI et 3RUNEAU au MANS ainsi qu'au C.R.M. 1 STRASBOURG

que nous rumercions pour leur aide),

Les innoses molaires trouveces par tonomdtric pour
des polymercs outcnus . partir de nmonom2re bien scc sont
1l'indice quc les réactions de transfert sur lc monomire
sont rarcs dans lcs conditions cmployées. I1 nc doit donc
pas y avoir ramification notable du polymeére malgrd la pré-
sence du groupe dithiocster; il semblc que les cditiiocsters
benzoiques soient incrtes vis-1-vis des radicaux liores
puisque TABAK et LIVESQUE n'ont pas observé la formation

de dithiolanncs o partir de l'acide dithiobenzoiquc (8).



A

kin conclusion, les vinyl-dithioocnzootcs dc
méthyle ncCta et para peuvent Strc polymérisés par voic
radicalairc avee des rendements acceptables et surtout

sans altdération du groupc fonctionnel.

Cc dernicr est donc disponible pour des rcactions
ultéricurcs de greffage ou de réticulation; il poss2ac
aussi unc¢ ebsorption trés intense du proche-ultraviolcet
qui pcut &tre intdressante dans la protcction des poly-

méres contre la dégradation photo~oxydantec.
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~CHAPITRE III -

BTUDE DE LA COPULYMERISATIUN RADICALAIRE DU PARA-VII!YL-
DITHIOBENZCATS DE METHYLE,

La copolymérisation pcrmet d'accéder au: macromo-
lccules formees d'au moins dcux unitds structuralcs selon
la répartition des unités 1 1'intéricur des chaincs on dic
tingue des copolymércs statistiques (riépartition cu hasard),
altcrnces (cichainemeat ABA3AB...), séqucncés (LLinan-333337,
greffés (chainc latérale B3B33 sur un tronc AAMAAL) .

Des propric¢tds nouvellcs apparaisscnt avec les polymarces
de structurc rcgulicrc zlors que les copolymere: statisti-
ques repriscatent uine moyenne catre 1lés homopolymércs
comportant lcs mlmes motifs. La copolymdrisation radica-
lairc fournit surtout des copolymares statistiques ou

altcernes,

D'unc maniérc gé€nérale la composition d'un copo-
lymérc cest différente de cclle du melange dc monomarcs
dans lcqucl il sc forme; ceci résulte des différcnces G
vitesses entrc les diversces rdactions de croissance

ci-dcssous @ .,

i

YL I
L4 KAB

-—- A + B ? —-—=B°
Kep

g+ B > ---B°
Ky,

~—B' + A > ——-A"
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On désigne par "rapports de réactivité relative®
des monomeres "A" et "3" les quantités :

ry =Ko/ Kyn Ty o= Kgp /Ky,

En appliquant le principe de 1'état stationnaire au::
concentrations des centres actifs "A'" et "B*'" on établit
gue la composition du polymére formé 2 un instant donné est
liée aux concentrations des monoméres présents par la
relation @

. - - ‘ ]
a fal . T, AT+ (B! ; al
d g} ry TR+ 1A "B
A i B

La mesure des rapports de réactivité peut &étre
obtenue en analysant les copolyméres formés pour des taux
de conversion assez faibles afin que le rapport des concen-
trations des monoméres puisse &tre considéré comme constant
pour des monomeéres assez voisins, il e¢st possible d'allcr
jusqu'. Iu% de conversion et d'étudier la composition du
copolymere en fonction de la composition du mélange dc mo--
nomercs.,

Plusicurs méthodes de traitement des résultats sont
connues, les dernieres donnant lieu & programmation. Nous
avons retenu la métliode de INEMAN et ROSS (23) qui permct
d'obtenir avec queclques polymérisations des valeurs appro
chées de r, et r

A 3°*
1'aide des compositions molaires dans le polymere { = da/dB

Lfcipression ci-desaus est transformée

et dans lec mélange de¢ monoméres F = A/B
1@

)

a (f - 1) = T,

o LW
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Lorsque 1l'on portec 7(f - 1)/f en fonction de

Fz/f pour une sdric d'expéricnces, la droite la plus pro-
che des points a pour pente r, ct pour ordonnée : l'originc
- 1y

Nous avons appliquée cctte méthode .. 1'ctudce
de la copolymirisation du vinyl--4 dithiobenzoate de méthyle
3 avec lc styrenc ct le méthacrylate de méthyle (St et MMA),
L'analyse Gcs copolymerces purifids a €té rdaliscce par
spectroscopic en ultraviolcet (cn utilisant 1'absorntion au
voisinage de 300 nm) et par intégration des spectres de
RMN lorsquc 1lc rapport dcs concentrations le permct. Il y
a unc bonnc concordance entrc les deux méthodes mais 1'UV
rcste scul utilisable pour les trés faibles teneurs cn
dithioester 7.

Les résultats de la copolymérisation de 3
avee le styréne et le méthacrylate apparaissent dans le
tableau VI,

Les figures 10 et 11 représentent les graphes
obtenus sclon la méthode de FINEMAN et ROSS pour la dé-

termination des rapports de réactivité.
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T.3LJAU VI ¢ composition des copolymeres de 3 avec 1o

styréne ct l¢ mcthacrylate.

| Comonomarc ' . - f vR(E-1)/f ; i...2/1:
| . =
- _ .
| 10,725 :1,3U v, 108 Cyohe3 :
jmem e ‘T‘ ——————————————————————————————————————————— J
W, 50 1¢,89 ' —u, o v, 281 2
-------- ":-~——--—'+—‘“'—'--"———~~'——r-—-'-'—-——"-—————"-"“"r
U, 22 ju,al5 | ~0,324 0,12C .
St PO T f__"""t """""""""""""""""""""" |
0,104 0,270 . =0,292 U, k0 '
——— e - s R R T —————————————— r- ----------------------- i
2,05 10,081 § 0,575 0,031 ;
|————————— e e e e e e e e o
, 0,01 |[0,023 § ~0,423 0,004 ;
% ; : !
| oy 450 L, Bu ‘ -Cy, 114 \,‘,26 :
i [, o ———— -?- ——————————————— e, —
g 0,28 5,57 & -,2M U, 137
........ e e e e e e e e e s
i G,15 {C,32 j -, 35 ¢,070
; I"ML ------ T ------ " ———————————————————————————————
i: 'u‘,\93 |\’"26 i -L, 208 (-',L33 {
} | e e f --------------- tom e ———————— |
u,lhd fu,u95 1 =G, 435 Uyt 22 =
oo T o e a
!

Nous avons rasscmbld dans 1lc tableau VII
les valeurs dos rapports de réactivitd pour le vinyl--4
dithiobenzoate de méthyle et quelgues monomeres voisins
vinyl-4 benzophénone (24), mlthoxy-A4'et dimEthoxy-2',4'
vinyl-4 benzophénones (3) et vinyl-k triphényl carbinol (24"

afin de comparcr les rcactivitis de ces diffeérents monomarc
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TABLEAU VII : rapports de réactivité en copolymérisation

radicalaire des styrenes fonctionnels :

Monomére A \ 3
! Monomere i |

(fonction Z) B

}

vinyl -4 dithio- !
benzoate de mdé- ’

| |

ST 1,05+0,2
thyle 3

) MMA 1,20+0,2

vinyl-4 benzo-- i
phénone St 3,0+0,3

- — e Gy S —— - |

vinyl-4 méthoxy-4f

i
l
|
|
|
1
l
1
|
i
i
l
!
|
|
|
|
1
T
l
|
|
)
1
l
|
1
I
|
1
!
t
|
|
l
I
|
{
|
!
I
—— e —
|
|
I
|
|
|
t
I
l
{
l
Lo _

R —— |
1
l
1
|
l
1
1
|
1
i

o |
{
1
t
{
{
i
1
1
I
1
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N
-
—
N
|+
o
—
‘\1
o
-
L
a—
I+
)
o
N
LS

venzophcénone
(-Cu-Ph~CCH,) St 1,63+0,26 10,3840,05
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vinyl-4 dimétho-
Xy_2|,’+|
venzophénone
(—CO—Ph(UCHB)Z)

vinyl-4phényl, | |
diphénylcarbinol St | 1,6oip,15;u,47ip,1o | 24
(--CHGHPh,) ) ‘ |

; g
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Il ressort de 1'examen du tableau précédcnt .
le monomére 3 sc rapproche plus dans sa copolymérisation
avec le styrenc wu viayl-4-phényl dipheénylcarbinol cuc. de

la vinyl-4 Denzophcnone non substitude, Le produit r r

-
2

‘X -
est caractéristique de la tendance d'un systéme de monomer.

a4 donner un copolymére alterné lorsque ce terme tend vers
zéro; il est aussi lie 4 la différence de densité cloctroni-
gue sur la douole liaison entre les monomercs consiteres,
Si 1'on classc lecs diffcrcnts monom2res opposds au styrenc
dans cette séric selon les valcurs Jdécroissantes de

r, xry on trouve :

A
Monomare : Styrénc 3 vinyl-4phényl vinyl-4b
. , , diphcnylecarbinol zophdnon
: i ~-(CS~SCH
Substituant E CS CAB —CHUH(Ph) ~CU-PF,
(para) 2
r, X Iy : 1 Uy 87(+0,3) J, 75 <, 54

La position para est connue pour transmcttre 1lo.
effets induits ct mdsomércs & travers le noyau benz. nique,
il semolc donc que lc¢ groupc dithioester soit celui dont
1'influence totalc est la plus faible puisque les cidets
stériques pcuvent Stre négliges. I1 faut rappeler 4 co proy -
que la différcnce d'dlectronégativité entre le carbone ct L.
soufre est fail’lc les calculs de reépartition ¢lectroniguc

pour la doublec liaison C=$ ont abouti (25) a attriducr do

n

charges particllecs faivbles aux atomes ¢t une polarit. inver-

se de cellc du carbonyle :
+ 0,24 —Ly 2k -0,13 +0,13
C===O ===S

Ceci explique que l'addition des organométalli-
qucs sur les thiocarbonyles ait licu avec formation c'uac

liaison carbone-soufre aussi bien sur les thiocctones (2o
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quc sur les dithiousters (20), cette addition "thiopuil.w (17
est en accord avec lis calculs thiéoriques. Les résultats deo
copolymérisation pcuvent &tre considérés en appliquant 1lc¢ tiv”
tement de ALJRBY--PRICH & nos résultats.

Cc traitement consiste &4 relier les rapportc
r. et ry des parametrcs scmi-empiriques caractdristiques d.
chacun des moaomeércs et non plus du couplc de monomércs darti-

culiers ¢tudics (27) gracc au. relations suivantcs :

Q Q
ro= = cxp —c (¢, ~ey) r, === oxp -c, (¢, - )
AT PTRa T %) TaTg Pl Ty
L Vs

ou lcs parametres "e' ct "Q' de chaque monom3rce scroicat reoo
scntatifs de la réactivit< du monoméerc (Q) et de la pelaris.. -
tion de la double liaison (e¢). En e¢ffct, en donnant par conv.n
tion des valcurs ¢ « ~(,80 et Q= 1,00 au styrene on trouve oo
valeurs dc Q clevees pour l.os monoméres didéniques, styrdnicu. o
acryliques cui sont trés rdactifs car ils conduiscnt . s ra--
dicaux stabilisdés par mesoméric; au contraire les alcéncs noq
conjugué€s ont dcs valeurs de g faibles de 1'ordre de v, 1.

Bn ce qui conccerne le paramétrc dc polarité de la double lici--
son "e", les substituants donncurs d'électrons abaisscnt sa v~
lecur (-1,37 pour lo p-dimdthylamino--styrénc¢), les substituant:
attractcurs ameacnt “c¢" 4 des valeurs (levées (+1,20 pour 17 -

crylonitrile).

Jous avons calculd les parametres "e® ct QY pos
le vinyl-khk dithiooenzoate de méthyle: les valeurs qui s'accor-
dent lc micux avec les rapports de réactivité vis-i-vis du sty--
réne et du mdthacrylate sont :

c = "‘O’\S Q = 1’6
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L'errcur sur ces paramétrcs est encore importante
mais nous pouvons déja constater que l¢ vinyl-dithiodenzoate
cst plus réactif que le styrénc puisque "Q" est plus (levd
ct surtout quc lt dxolaritc de la double liaison du monomére 3
est peu modifice par 1o groupe dithiocster en para. Lo va-
riation a licu cans lc sens d'un effct attramteur tras faible
ce qui est virifie par la valcur trouvie ( r, X ry, "~ G,8)
pour la copolymerisation de 3 avec lc styréne (ce produit ecst
¢gel a4 cxp ~(e, - eg)2).

La valcur cleviéce de "Q" corrcspond & l'extension dc 1o méso-
miric pour lc¢ centre actif formd par addition d'un radical

libre sur lc monomérc dithiocarboxylique.

Caract¢risation des copolymeres :

Les copolymares obtenus préscentent des caractéres
spectroscopiques en accord avec la structure des dirffcerents
types dc motifs qu'ils conticnnent. Les propriétcs physiques
sont proches de celles de 1'homopolymere lorsqu'un des mono--
mercs est nettement majoritairc. Ainsi des copolymarcs avec
le méthacrylatc contcnant de 1 a4 5% dc motifs 7 peuvent &tre
mis sous formc dc films transparents légéremcnt colorcs en
rose ct préscntant unc densite optique €levée en-dessous de
350 nm, de tcls films pourraicnt &tre déposés & la surfacc
des rcvitements cuc l'on souhaite protéger de 1'action du

rayonnement ultraviolet solaire.

Du point de¢ vuc des grandcurs moléculaires, le méme
ph¢noméene que pour lcs homopolymercs nous a empocn. G'étudicr
les copolyméres par GPC; les valcurs des masses molaires Mn
sont hors du domaine de la tonométric puisque nous avons
rcleve des mesures indiquont 45 vuC ot plus. L'errcur sur
ces mesures est du mime ordrc que 12 grandcur mesurce mais il
cst connu qgu'on ne mesurc alors que lces molécules les plus
petites; en conscéquence lus valeurs rcclles de ﬂn sont certoi-

nement supdérieurcs a 50 vOU.
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En ce qul concernc les vitesses dc copolymirisatio..
elles sont faidles avec le styréne mais beaucoup plus granc .
avec le mcthacrylate sans atteindrc la vitessc do nolyimcri~
sation de cc dernicr.

En conclusion, I{tude dc la copolymirisction rodi-
calairc du vinyl-4 dithiobenzoate de méthyle 3 a porinis dc
constater unc réactivité supéricure a celle du styrenc par
suite d'un lcger cifet attractcur du groupe dithiocster ct
de la plus grande délocalisation dec 1'électron cdélidatairc
du radiczl derive de 3. Cette stobilisation du centre actifl
formé a portir de 3 Jjustifie la faivle vitessc d'homopolymd-
risation dc cc monomérc constatée auparavant, Les copolymar.:
obtenus préscntent en proche ultraviolet 1'absorbance intoen-
se du groupc dithiocster susceptivle a'applications azas 1.
domaine de la protcction des macromoldlcules contrc 1o dadgra-

dation photo-oxydunte.

Enfin les réactions de greffage par des molcculcs
aminécs sont possibles dans lecs conditions mises au point

pour l'homopolymarc.
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CUNCLUSION -

Au cours de ce travail sur la synthése c¢t 1'ctude
des conditions de polymérisation de monomércs dithiocarboxy-
liques nous avons pu mettre au point la synthése des vinyl-
dithiocarboxylatces cc mcthyic méta et para; l'isomerc para
cst le plus facilement accessible en pratique et nous 1'avons

¢tudic¢ de priférence.

La polymirisation radicalaire dc ce dithiocster
est possiblc cn solution avec conservation intégralce du grou-
pe fonctionncl ainsi qu'il ressort de 1l'étude chimicuce et
spectroscopique rcalisce; cepcndant la sensibilitd de ce
groupe fonctionncl vis-a-vis de H2( . chaud exclut la possi-
bilitd de rc¢aliser la polymérisation en €mulsion ou cin sus-—

pension,

L'étude dc la copolymérisation a permis d'ctablir
les rapports de reactivité avee lc styrene et le mithacryla-
te de mcthyle. Lec traitement de ces données dans lc systémc
ALFREY-PRICE indique que lc radical ddrivd du vinyl-4 dithio--
benzoatc est plus stabilisé que celui du styrenc par suite
de 1l'cxtcention du systéme conjuguc: 1l e¢n resulte <golement
que lc groupe dithiocarboxylcotce aurcit prooablement un effct

attractcur d'célectrons faible mais mesurable,

Les copolyméres préparés priscntent deui nropridtdis
susccptibles d'applications pratiquces @ unc absorption inten-
se dans lc proche ultraviolct qui n'est accompagnéc cue d'unc
faiblc coloration dans le visible; la possibilitd dc greffer
sur des macromolccules obtenucs par polymérisation radicalai-

rc dcs composds A fonction amine termincle.
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1OUS nous proposons de noursuivre 1l'dtudc de ce sug
dans ccs dirccections ainsi que vers 1l'obtention de mono.ics .
portcur de la fonction dithioacidec bloqude, ce qui permottr -
de préparer ucs polyméres portcurs de cette fonction, dont

nous aveons d¢ja soulignd l'inter®t potentiel.,



PARTIE EXPERIMENTALE

1 - Préparation du para-chlorc styréne.

11 ~ Pera-chloro zediephicnons.
Cette cétone =st obtciauc d& partir du chlorobcenzine
d'aprés VOGEL (28).

12 - Para-chiloro pndayl méch;, 1 carbinol,

Dans un valion tricor s2oc, muni d'un agitatcur md-
canique, cd'un rifrigérant et d'une ampoule & brome, on place
Uy55 imole de Li Alh, dows 300 al d'dther  anhydre;
1'acditior dc la p.anloro acd tophlnone (1,0 mole dans 2({ ml
d'éther anhycdre) est rlalisde en unc hcure environ pendant
que lc¢ ballon cst refroidi vers (° Z. Apreés la fin dc 1l'addi-
tion, 1l'agitation c¢st maintcnue Geus i'cvres puis on porte 4
refluy  pondant trentc minutes. Apres refroidisscment 1'excés
d'hydrure cst détruit par du méthanol et le mélange traitd
par HCl 4 2u% Jjusqu'a dissolution totale. Aprés décontation,
la phase aqueusc cst extrait'c 3 fois par 20 ml d'ether, les
phases organiqucs rdunics sont séchées sur MgSOh, lc solvant
est chassc ct 1lc¢ résidu distillé sous pression rdduitc. (n

recueille la fraction 85-90 °C sous 2 mm Hg; rendemcnt 70C%.
13 ~ Para-chlorostyreénc.

La d¢shydratation de 1'alcool précddent cst conduite
d'aprés (15) cn présence de KHSOh a 230 °C. Le para chlorosty-
rénc est conservé cu froid en prc¢scnce dtune trace d'hydro-
quinonc.Le rendcment atteint 50% en recyclant 1'alcool non dd-

shydrat{ récupéré.
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2 — Preparction du parc-bromo styrenc,

1 - Para-bromo phényl mdthyl carbinol,

Cet alcool cst obtenu d'aprés (29) par rcaction du
bromure de p.-oromophényl magndsium sur 1'éthanal. Rendcoment
e a 5C%.

22 ~ Para-bromo styrénc.
La dishydratation cst realisée en phase vapeur sur

alumine & 325 °C sclon (16). Rendement 70%.

3 - Prlparation du mita-bromostyrénc,

31 - Méta-bromo acctophénone.

La bromation du compl:xce accétophénonc—-chlorurc ¢':-

luminium cst conduitc selon (30). Le rendement atteint 7C%.
32 ~ Méta-bromophcnyl mcthyl carbinol.

La rdduction a licu dans le¢s mé@mes conditions quo

pour 1l'isomérc para (§ 12 ci-dessus).
33 - Méta-bromo styréne.

L'un dcs deux modes de déshydratation décrits

ci-dessus conduit au méta-bromo styrénc. Rendement 45..

4 -- Pr{paration do¢s vinyl-4 dithiobenzoates de mcthylce,

Les magndsiens dérivés des hnlogénostyréncs cont
obtenus sclon lcs méthodes dderites pour lo dérivé chlere (17)
ou bromé (18).
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L1 - A partir du chlorostyrenc,

Dans un ballon tricol scc muni d'un agitatcur, <'un
réfrigérant 4 reflux ¢t d'unc ampoule a4 robinet, purgd i 1'-~uo
tc et maintenu en légerc surpression, on place 9,7 g 4o mogn. -
sium en touraurcs. con introduit d'avord l¢ mdlange ¢o 3 ml
de bromurc 4'cthyle ¢t de 5 ml de tétrahydrofuramme scc,
la rcaction admarrc ropidement et on ajoute, sans auvcuinl in-
terruption ct dc fagon a4 muintenir 1o reflux, le mél-nge de
5¢ ml de THi ct dc¢ 27,5 g dc p.chlorostyrénc, Aprds 1'ocditioc.,
oin mainticent & reflux pendant I5 minutes puis on laissc refro!
Gir en continuant 1'agitation. ¢n refroidit a 0°C ¢t on cjoun
15,0 g de CS,. Le mclange c¢st agitd pendant une nuit cin lois -
sant la températurc remonter, On refroidit de nouveau ot on
ajoutc 28,8 g d'iodurc de méthyle, 1o mélange est agit.. pendant
cing heurcs cntrc ¢ ¢t 20 °C.

Lc mclang:: rcactionnel ¢st repris par 3¢U ml a'cau ot
3uv ml d'dther; aprés décantation, la phasc aqueusc est catrai-
te 4 1'éther ct los phases organiques réunies lavdes . 1'cau

acidulce.

La phase organiquc est sdchle sur cacl,, les solvants
¢vaporés ct lc produit brut chromatographid sur aluminc dans

1'¢éther de pdtrole.,

La fraction centrale fortcment colordéc en rouge cst
¢cvaporée et donnc uae huile rouge qui cristallise vers -I(°C,
ledithioester est recristallis{ plusieurs fois dans lc¢ pen-
tanc et fond & + 24°C.

Rendement atteint pour la meillcure opdration @ 50,
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42 - A partir du bromostyrénc,

Dans un ballon tricol 3 g de magnésium en copeaux
sont recouverts Gc quelques millilitres de tétrahydrofuranmnc,
puis de quelques gouttes d'unc solution de 20 g de bromosty-
réne dans I50 ml de ce solvant,

L'cnscmble est amenc & €bullition, la rlaction dé-
marre alors, lc restc de la solution du dirivé halog<nd cst
additionnc lentemcnt pour conscrver la templraturc voisine
du point d'coullition.

Un léger rcflux est ensuitc maintenu pendant unc
heure jusqu'a disparition quasi totalc du magnésium,

Aprés rcfroidisscinent, a ¢°C on ajoute 8,3 g de CS,.

Le mélange est agitd pendant une nuit comme ci--lessus.
un refroidit de nouveau et on ajoute 28,8 g d'iodure
de mlthyle ¢t lc milange est agitd pendant cing hcures.

Lc mllangce rcactionnel est traitl comme ci-dcssus,

La fraction centralc fortcment colorde en rouge cst
¢veporle et donne unc huile rcuge qui est 1lc vinyl dithioben-
zoate., L'isomérc para cristallisc vers -IL°C, et cst purifid

par plusicurs rccristcllisations dans le pentane. Rendement 7C .

L'isomeére mita cst chromatographié une sccondc rois,.
La fraction ccntralc placce sous vide pendant plusicurs heu-
rcs a tempdérature ambiante a €té employcCe par la suitc.
Rendement 50%,

Si 1'hydrolyse acide cst conduitc cprés 1'addition de
CSz, on obtient en sclution 1'acide p.vinyl dithiobenzolque &
rougc-violet qui sc¢ traasforme ropidement . 20°C con polymarc

Mo
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h - Polymcrisation,

51 - Homopolymcrisation.

Dans un tube . sceller sc¢chd plusieurs heures 1t -
tuve, on introduit 4,2 millimoles de vinyl-dithiopnenzoat~ c-

o84 MM d'azoLis--isvoutyronitrile et un ml de benzcae trzs

pur gui a été séché sur sodium.

Le tuvoe est refroidi dans 1l'azote liquide puis scel-

1¢ sous vide,

Le tuoe est portd . 7¢°C pencdant 5 heures: apir.s re-
Froidissement, 1l est ouvert et son contenu versé dans un Ho--
cher contenant 50 ml de méthanol ou G'ither de petrcle, le
orccipité rouge pulv.orulent est decanté, lave deux fois nar
le précipitant et purific¢ par dissolution/précipitation aans
le couple ciloroforme,/mcthanol. Le polymere est enfin scchi

sous vide jusau'a poids constant. Rendement 60% environ.

Ce polymere est bien soluble dans les solvants chlor
et le benzéne par (vaporation de ces solutions, il donne des
films cassants .. tempcrature ambiante cc qui semble iandicuer

un ctat vitreux.
52 ~ Copolymirisation.
Le mode opératoire ci-dessus a ét< reproduit avec
par exemple 5,06 mM de styrens, 3,3 mM de vinyl dithioester

et (,17 mM G'AI3i! et 1,7 ml de benzene pur.

Rendement Su, par rapport au dithioester.,



5 - Polymerisation.

51 - Homopolymérisation.

Dans un tube . sceller sc¢ch¢ plusieurs heures te--
tuve, on introduit 4,2 millimoles de vinyl-dithiooenzoat> c:
w34 mM d'czovis--isvoutyronitrilz et un ml de benzcae tras

pur qui a été séché sur sodium,

Le tuve est refroidi dans l'azote liquide puis scel-

l¢ sous vide.

Le tuoe est portd . 7:.°C pencdant 5 heures: apr.s re-
froidissement, il est ouvert ct son conteciau versé dans un o
cher contenant 50 ml de méthanol ou d'ither de petrole, le
orceipité rouge pulv.orulent est decanté, lave deux {ois »ar
le précipitant et purific par dissclution,/pricipitation dans
le couple clh.loroforme, mcthanol. Le polymere est enfin scchi

sous vide jusau'a poids constant. Rendement 60% environ.

Ce polymere est bien soluble dans les solvaats chlor
et le benzéne par cvaporation de ces solutions, il donne des
films cassants .. tempcrature ambiante ce¢ qui semble indi.ucr

uinl ctat vitreux.
52 ~ Copolymcrisation.
Le mode opératoire ci-dessus a €t reproduit avec
par exemple 5,00 mM de styrene, 3,3 mM de vinyl dithioester

et ¢,17 mM G'AI3i! et 1,7 ml de benzéne pur.

Rendement SU,. par rapport au dithioester.
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53 - Influence des conditioans de polymérisation.

- Durde :

——eme s -

Dans un vallon bicol de 20 ml on place 1,03 10"2
de dithiocster, 1,3 10“
zeéne pur,

mole
mole d'amorceur AIBN et 2 ml cde bHen-

Le ballon cst mis sous azote pur (débarrassc de 1'oxy--
géne),est chaulfc dans un bain maric thermostaté o 7.0C

pendant <4 hcures,

On fait une prise d'ecsai toutes les hcures jusqu'a
4 h., easuite aprés I. h. ct 24 L.

vn precipite dans de 1'Cther de pétrale, on lave, on

seche et on pésc lc polym2rc ootenu.

-~ Résultats @

A P s D P Tt = s MG v e

i Durce (heures) = 1 hg2h,!3 h.j%h. [|1Ch. | 24 h. |
i - " ¢ o
} taux dc coaver- 5,77 : 5,2k 18 % | 0%s 15,10  124,0%

| S10n p J ‘ ] L

- Conccatration cn inonomére :

e e o 88 1L € e St Gt Gt D e S § 50 i D D e 5 5 WD W W = W

Dans uvn2 s vic de tubes . sceller nous avons mis du
monomerc a diffcrcentes concentrations dans le bencinc avec
une concontration on amorceur constante égale a U,i5 mole, 1.
Nous avons chaufi’ & 7¢°C pendant 4 hcures.,

Le volymerc odxtenu ost rdcupénd comme ci--dessus,

T

t

; I _ .
monomare mole, 1 Coho 1 1,25 2,6 5,7 ,9,96 g
i .

concentr . tion i

taux de conversion; 3,14 7w 1¢,5% 15@» 18, 8/ '
/© N ! A

A
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23 - Influence des conditioas de polymérisation.

-~ Durile K

Dans un vallon bicol de 20 ml on pPlace 1,03 10"2 mole
de dithiocster, 1,3 104 mole d!amorceur AIBN et 2 ml de “en-

zéne pur,

Le ballon cst mis sous azote pur (débarrassc de ltoxy-
géne),est chaursf¢ dans un bain maric thermostate & 7.0
pendant 24 hceures.,

On fait une prise d'ecsai toutes les hcures Jusqu'a
4 h. ensuite aprés Ic h. ot 24 a.

vn pricipite dans de 1'ther de pétrole, on lave, on

sache et on pésc lc polymérc ostenu.

Résultats

s > o D B B Gt W sEnss s s

i Durce (heures) 1 h. 2 h.!'3 h. |4 he |10 B, | 24 h. |
b . i : 4

1 . 1
} taux dc coaver- 5,7 ;u,ZE ;8 €o |9b 1&,1p 1Rl 00

- Coaceintration cin inonomerc :

e e @ e e St RN e . A Gt S R S e L S PR WA S = 4 S A ———

Dans uno =lvic ac tubdes . sceller nous avons mis du
monomercec a diffcrentes concentrations dans le benzaenc avec
une concontration on amorceur constante égale a u,L5 mole/l.
Nous avons chauvfil a 7¢°C pendant 4 heures.

Le volymoerc ostenu cst rdcupérd comme ci--dessus,

T

concentr. tion | o | . . . ;
monom: re mole, 1 [L,hol 1,25 2,6 1 l9:9° |
\ .

}
l taux dc conversion; 3,13 7w T, 5% 15& 18, 8%
N ! A 4
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- Conccntration cn amorceur :
Méme modic opcratoire que ci-dessus.
La conccntration en amorceur est variable, lc concen-
tration cn monomére constante et cgale a - 2,5 mole/l
Chauffage: 3 hcuresa 70°C.

! ] ~r . —
' Concentration amorccur l
mOIG/l \:,\/13 \-)1037 Uy,Lh 0)C75 (,1 |

---------------------------- “-‘L-———-v‘—-—-— P-—-—-----—--T — e S —— a o ---—-—---——--4--—;----—.—-——-
Taux de conversion 20 /5 25%1 271% 29% 315
4 e .

Tqmgcralurp :

L T T

M8me mode opcratoire que ci-dessus.

‘M, = mole/1 =olvant

Chauffage & ecux heures 3 différentes templratures.

— e e ee
tempdraturc fbu" ( &oo (A% gu°
o & oot o g e 4 o o et B4 i. .i ...-—-._—-.-Jr.q. —————————— P T LT —
taux de conver- ’ ]
l 4 -
. -- ' 8,7% 17,25
sion | t ki y 17 y 7
-4 l A .

& - Réaction v polymere 7 avec les amines.

Dans uil bailon dc Iie ml équipd d' wa refrigcrant ct
d'une agitation magnétique,on dissout 200 mg de polymere 7

dans 50 ml dc DM, on ajoutc 3LC mg de cyclohexyl amninc &t
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vin portce a reflux pciadant unc heure enviroin,
sous agitation, lorsque la solution de coloration initicl.
rouge est devciauc jaune (signe de 1a fin de la réaction),
on précipitc le contenu du dballon par du mdthanol contcna .:

de ltacidc acétiquc.
Aprés décantation, lavagc ct séchage.
Le rendement en polymére transformé est cuanti-

tatif. I1 est purifi¢ par dissolution dans la pyricine sui-
vie de pr¢cipitation au mdthanol, lavage et sé€chage.
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vn porte 4 reflux pendant une heure environ,
sous agitation, lorsque la solution dc coloration initicl:
rouge est Geveauc jaune (signe de la fin de la réaction),
on précipite le contenu du ballon par du mdthanol corntcina .:

de 1ltacidc acétique.
Aprés décantation, lavage ct séchage.
Le rendement en polymére transformé est cuanti-

tatif. I1 est purifi¢ par dissolution dans la pyricince sui-

vic de prccipitation au méthanol, lavage et séchege.
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