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INTRODUCTION

La chimie macromoleculaire a connu un di velopp*--

mcnt rapide au cours des dernières decades en rendant

usuels plusieurs types de matériaux nouveaux : caoutchoucs,

fibres, thermoplastiques, thermodurcissables, thermostabler,
etc... Il eit admis que les nouveaux polymères qui pourrai-n

être synthétisés désormais ont très peu de chances d'avoir

des débouches industriels portant sur des volumes importants

puisque les produits d'accès facile occupent une position

solide en raison de leur prix et des techniques acquises.

Il peut paraître illusoire de rechercher de nouvelle macro-
molécules ou de nouveaux types de monomères.

Il existe pourtant plusieurs domaines ou de

nouveaux polymères pourraient être utiles, mais en quantité
bien inférieure - celle des PVC ou des polystyrènes. Sn
effet, il serait intéressant par exemple de :

- prolonger la durtu dÿ service des polymères commerciaux ,

- rendre biodégradables ces mêmes matériaux lorsque leurs

usages sont de courte durée (emballage);

- réaliser des alliages de polymères dont les rarÿs exem¬
ples connus montrent 1'intérêt particulier, ces alliages

no sont possibles que lorsquÿ une certaine proportion de

macromolecules est constituée de segments appartenant

aux différents types de polymères présents;

- disposer de matériaux dotés de réactivité chimioue sélec¬
tive de façon a obtenir des réactifs solides régÿnérables

pour la récupération ou l'extraction des produits natu¬

rels, toxiques ou coûteux.
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Tous ccs oojectifs peuvent étr
une recherche de nouveaux polymères porteurs ue groupements
fonctionnels adaptés à chaque usage prévisible (ou impr

visible) : résorption de l'ultraviolet solaire, sensibili¬

sateurs, sitcÿ cio greffage ou be reticulation avec les

polymères de gros tonnage.

approcl s par

étudiesParmi les groupes fonctionnels non encor
et susceptibles de recevoir des applications eans la protec¬

tion des macromolécules contre la degradation photo-oxydan¬

te, il conviant de rechercher ceux qui possèdent une absor¬

bance intense au voisinage de 3ix nm . Zn effet
d'ozone atmosphérique arrC.ce presque totalement le rayon¬

nement solaire en dessous de 29ÿ nm et les radiations les

plus énergétiques reçues au sol sont comprises entr

et 320 nm. Ce sont bien sur les plus actives * catalyser

l'oxydation par l'air des macromolcculeS hydrocarbonées.
La protectio.i des polymères (ou au contraire l'accéléra¬
tion de leur dégradation) passe par l'addition de composés

susceptibles d'absorber ces rayonnements (ou de lÿs ren¬

forcer).

la couche

29é

La photo-oxydation qui précède et accompagne la

dégradation ..es macromolécules avec perte de leurs proprié¬

tés mécaniques, présente une corrélation étroite avec le

flux de rayonnement reçu (l) : la figure 2 montre la varia¬

tion de vitesse d'apparition des carbonylosOO dans le

polyethylene au cours d'une annee, la figure 1 représenta

le flux ultra-violet en dessous de 3U,2 nm pendant la

meme période. La similitude de ces courbes a servi à éta¬

blir 1ÿ mécanisme 1 i degradation photo-o.:ydante et

justifie 1 . recherche composés absorbeurs d'UV pour

staoiliser les polymercs.



Figure .1 Flux UV (au dessous de 313,2 nm)
d'après HAWKINS (1)
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HAWKINS
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Cependant il ne surfit pas qu'un composé abscr «.

le proche UV pour être utilisable, il faut aussi qu'il

réémette 1'anergie correspondante sous une forme inactive
vis-à-vis des liaisons C-C et C-H. Ainsi 1es absorbeurs
UV les plus employés contiennent presque tous une liaison
hydrogène (ortho-hydroxy oenzophénones par exemple),
l'énergie serait absoroée par le carbonyle et dissipée

sous forme tnermique lors de la prototropie oui redonne
le composé initial à partir de l'état excité (2).

yO-Hs& ÆJ>~\%I
Un inconvenient important de ces absorbeurs UV

de faible masse molaire reside dans leur déplacement faci¬
le à l'intérieur des polymères. Il semble qu'il serait

intéressant de limiter la diffusion sans la supprimer to¬

talement en incorporant le groupe absorbeur .1 des polymè-

si ces po¬

lymères sont essentiellement de même nature quw 1ÿ produit

a protéger, la soluoilitc de 1'absorbeur serait totale a

qui est rarement le cas et on éviterait les défauts d’as¬

pect et la perte de stabilisant par diffusion vers la

surface (sudation).

res de masses molaires inférieures -i 1C OCu

Les travaux effectues en ce sens par MM.PINAZZI et

(3) sont encourageants encore que la synthèse

des copolymeres contenant le motif hydroxy--2 bonzophénone

soit trop complexe pour faire l'objet d* applications pra¬

tiques.
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flous nous sommes intéressés au groupumoat cii-

thiocarboxylique (acide et ester) qui présente une forte
absorbance vers 3d0 nm et dont les propriétés chimiques
permettent en outre d'espérer de nombreuses possibilités
de greffage.

Ces réactions rassemblées dans la figura 3 uti¬
lisent soit des amines (4), conduisant aux thioamides
(réaction "a"), soit des thiols (5) avec échange fonction¬
nel (réaction "0"). L'addition des acides dithiocarboxy-

ÜqUwS sur les alcénus puut su faire de plusieurs façons
conduisant soit . des dithioesters (o) (7), soit a des

dithiolannes-1,3 (8).

Les composés dithiocarboxyliques sont accessi¬
bles u partir des dérivés halogénés (9) ou des nitriles
(1G) avec des rendements satisfaisants.

Les fonctions dithiocarboxyliques peuvent ap¬

paraître de différentes façons dans une chaîne macromolé-
culairu et plusieurs possibilités sont A l'étude au Labo¬

ratoire. La figure 4 rassemble ces différents cas dont

Les motifs (I)nous allons examiner les principaux.

laissent espérer un greffage des amines et thiols par les

réactions "a" et "o", formant soit un motif (IV), soit lu

motif initial avec R different. La réaction des a.iincs avue
(II) libéré le motif (V) porteur du groupe thiol libre
(suscuptiolu du eonnÿr dus gruffages radiculaires o.r trans-
furt du chaîne, utc... ) dont Quelques uxemplus sont

connus ( 1 1).



Figure 3 : Principales réactions des
groupes dithiocarboxyliques

”cr (4)

cT S
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Figure 4: Dispositions possibles d'un groupe
dithiocarboxylique(ou dérivé) par rapport
à uno chaine macromoléculaire

\Ic=s s c=s
I I Is c=s SH
I I
R R

(HL)(x) (x)

IÏ
C=S 5

H (R)NH
R

(X3ZT) (TT)

C-NHC-S
II
Ss

m)(SO
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Les dithioosters de type (VI) semblent a priori
intéressants surtout pour des études théoriques de confor¬
mation. Nous pensons par contre que les dithioacides
moléculaires (ill) seraient susceptibles de nombreuses
plications : greffage et réticulation avec des composés
insaturés ou par oxydation, ainsi que comme polymères réac¬
tifs. Il faut rappeler que les dithioacides ont des propria

tés complexantcs qui justifient leur pouvoir collecteur en
flottation des minerais sulfurés (12) et que des composés
macromoléculaires de ce type pourraient avoir des .applica¬

tions intéressantes.

macro-
ap--

Cc travail est unÿ partie des recherches entre¬
prises pour la synthèse des monomères et l'étude des voies

d'accès aux différents types de motifs de la figure 4.

Nous avons réalisé la synthèse et la (co)-poly-
mérisation de vinyl--dithiobenzoatcs de méthyle conduisant

aux motifs (i). Nous avons envisagé aussi une voie d'accès
aux dithioacides(III) qui nous a conduit à des dithioes-

ters (VI) par suite de l'addition sur lui-même de 1'acide
p--vinyl~dithiobenzoique. Les essais de synthèse des ditiiio--

esters acryliques (précurseurs de (i) ) et vinyliques

(précurseurs de (il) ) ont tous échoués jusqu' . présent.

Les motifs (il) sont donc inaccessibles par polymérisation

mais GRESSIER et LEVESQUE les ont obtenus par addition des

dithioacides sur les polymères insaturés (13).

Le premier chapitre sera consacré a la synthèse

et à la caractérisation des vinyl-dithiobenzoates de méthyl..

ainsi qu'aux essais de synthèse de l'acide vinyl-4 dithio-

benzoique.
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L'étude du comportement du groupe dithioester
dans les conditions de polymérisation constitue le second
chapitre avec l'identification des motifs (I) ainsi obtenu:
l'influence des conditions de polymérisation est aussi
décrite dans cette partie.

Enfin, la determination de la réactivité en
copolymérisation radicalaire du vinyl-4 dithiobenzoate

fait l'objet du troisième chapitre.
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-CHAPITRE I

SYNTHESE DES MONOMERES DIThlUCARBQXYLIQUBS

Les lonctions dithiocarboxyliques sont connues
depuis HoU3EN (14) mais les composés obtenus étaient très
impurs et seuls les sels de métaux lourds étaient considé¬
rés comme stables. Deux méthodes permettent d'accéder à

des produits assez purs pour être stables et pouvoir être
étudiés : figure 5.

La méthode de 3EINER et THUILLIER (9) conduit
à partir des halogénures soit aux dithioacides, soit aux

esters. Ces derniers sont aussi accessibles à partir des

nitriles (10). Pour des raisons pratiques, nous avons
retenu la première méthode que nous avons adaptée aux
halogénures styrèniques qui sont obtenus selon les méthodes
décrites (figure 6).

1 - Préparation des halogéno-styrènes.

Ces produits sont préparés par déshydratation

des p-halogéno -phényl méthyl carbinols, soit en présence

do KHSO, vers 23o°C (15) avec distillation sous pression
4

réduite, soit en phase vapeur a 325°C sur alumine (15).
La réaction acide est employée pour les petites quantités

seulement car elle conduit a des rendements moyens (poly¬

mérisation partielle, entraînement du carbinol).
La déshydratation sur alumine nécessite l'emploi d'un four

et ce montage se justifie pour des études employont des

quantités importantes. Les carbinols nécessaires
paration des halogéno styrènes sont obtenus par les mé¬
thodes classiques de synthèse de ces produits.

la pré-



Figure.5
Méthodes de synthèse des composés dithiocarboxyliques.

- BEINER et THUILLIER (9)

R-X CS?R-MgX- > R-CTHF SMgX
Hy \R'X

SR-C R-Cÿ
NSH XSR'

- I3RANDSMA et COLL (10)

NH
►R-CÿSR-c -N R-cf R’SHHCl H20 S-R'



Figure.5
Méthodes de synthèse des composés dithiocarboxytiques.

- BEI NER et THUILLIER (9)

R-X -ÿUR-MgX- CS2 R-CTHF SMgXI
H®/ \R'X

SR-C R-Cÿ
XSH

- 8RANDSMA et COLL (10)

NH -R-C?5R-c-N-sg~ R-Cÿ R’SHHCl H20 S-R'



Figure 6:

Préparation des halogèno-styrènes

COCH3 CHOH-CH3- O MO MOI i
(x=ci)

ci Cl Cl Cl

MgBr CHOH-CH3r

O - O -O MO 1
(X =Br )

I3r Br I3rr

COCH3 COCH3 CHOH-CH3
•O O i.•* O

Br BrBr
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2 - Préparation dos dithioesters.

La préparation des dithioesters (figure 7) se
fait a partir des magnésiens styrèniques qui ne peuvent
être obtenus que dans le tétrahydrofuranne (THE).
Le p-chloro-styrène ne réagit avec le magnésium qu'en
présence de petites quantités d'un halogcnure réactif
(entraînement par CÿHÿSr (17);; il se polymerise partiel¬

lement au cours de cette réaction ce qui complique la pu¬

rification du dithioester. Les bromo-styrènes réagissent
bien dans le THE vers 50°C (18) sans se polymeriser.

3EINER et THUILLIER ont montré que les magné¬
siens s'additiennent sur avec formation de dithiocar-
boxylates uniquement en présence de THE (9). Les magné¬

siens styrèniques étant obtenus directement dans ce sol¬

vant, nous avons fait réagir C$2 sur les solutions magné¬
siennes refroidies vers - 5°C.

Après plusieurs heures entre 0 et 2Û°C, il est-

possible de traiter le mélange soit par un acide pour ob¬

tenir l'acide dithiocarboxylique, soit par un halogcnure
aliphatique conduisant au dithioester. Les réactions avec

CSg et CHÿI sont assez lentes et il y a intérêt à prolon¬

ger les temps de contact. Les traitements habituels d'ex¬

traction conduisent aux dithioesters bruts.

3 - Purification des monomères,

Les dithioesters styrèniques sont des huiles

rouges impossibles a purifier par distillation sous pres¬

sion réduite. Or, les reactions de polymérisation ne sont

effectives que sur des monomères ayant une pureté élève e.



Figure 7-.

Preparation des monomères dithiocarboxyligues

Mcj;THF CS2o o o(C2H5Br)
Cl MgCl 5

+ poly tp-chlorostyrdne) i
SMgClICH3

o Aou
c UHSCH3

XHU /«®
Mg,THF _ CS2o o - o

Br MgBr C=5
SMgBr

1) Mg,THF
2)CS» 1

Oo
Br ICH3 C -SCH3fi
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Les ditthiocst ers ont été purifiés par chromatographie
en phase liquide sur alumine en eluant à 1'hexane.

Le dithioester para 3 est cristallisable
froid et sa purification se poursuit par des recristal¬
lisations successives dans le pentanoj il fond à. + 24°C.
Le dérivé meta 5_ ne cristallise pas avant ~3û°C et il
nous était difficile do le recristalliser a des tempéra¬

tures plus basses, aussi nous avons effectué plusieurs

chromatographies sur alumine et utilisé la fraction cen¬
trale pour les essais de polymérisation.

4 - Caractérisation des monomères.

a) Analyse :

Elle a été réalisée dans le cas de l'isomère
para :

(C1CH1GS2 calculé C 61,01
trouvé C 62,OC

H 5,19
H 5,09

S 33,00
S 32,90

La masse molaire mesurée par tonométrie dans
le benzène est de 197 + 5 (calculée: 194,3).

b) RMN :
Le tableau I contient les données de RMN des

vinyl-dithiobenzoat es et du benzoate de méthyle. Le sin-

gulet dû à S-CHj apparaît vers 2,75 ppm au lieu de 2,55

dans les dithioesters aliphatiques (9) par suite de la
présence du noyau benzénique à proximité. La différence
de glissement chimique entre les protons en ortho du thi.x-
bonyle et les autres protons aromatiques est plus importa:

te que dans les vinyl-benzophénones(3). Les valeurs mesur

pour les constantes de couplage sont de l'ordre de grande:.'

habituel dans cette série.
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:

Les spectres en infra-rouge seront discutés en
détail avec ceux des polymères (tableau IV); on remarque
pour les monomères les bandes normalement attendues de
vibration de la double liaison conjuguée respectivement

à 1638 3 et 1630 cm-1 5 . Un certain nombre de bandes
intenses présentes dans tous les produits thiobenzoylés
préparés semblent liées à cette structure : vers 1660 cm
(bande large différente de la vibration de C=»C),
1 210—1 250 cm"1, 1170-1180 cm
de C=S), et vers 1050 cm

-1

-1 (sans doute la vibration
-1

d) Ultra-violet et visible :

En ultra-violet -- visible, il est intéressant
de comparer les monomères avec leurs polymères .Cependant

une différence notable apparaît entre les isomères de
position para et meta (tableau II); l'isomère para présen¬

te pour les deux bandes étudiées (CHCiÿ comme solvant)
un effet bathochrorae qui semble lié a la mésomérie pos¬

sible entre le vinyl et le thiocarbonyle situés en para.

Toutes les données recueillies sont en accord
avec les structures 2 et i.
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TABLEAU_I : Données de RMN à 60 des di thiobenzoates de métyle

( ppm ; CC14, TMS )

( para-vinyl)Substituant ( me ta-vinyl) H
3 5 dithiobenzoate

4
2,74S-CH3 2,76 •2,72 ss s

!

5-7-CH = CH2 5,1 - 7,1m. m.

|j> = 1,3
' AB

( ABX) ( ABX )

AB i

A : 5,40 j)j|
B : 5,70

I J IA : 5,35

B :5 ,82

X :6 ,75

iAX= 17,0
|jl = 10,0

AX=17,5
X : 6,78 j|jf =10,3

BX BX
I

7,2-8, 2 ! M7,15- 8,1m.

( AÿB ABB'X 8,02 m
! (2 protons)2 2) i

H- 2 )
H-6 ) 8,05 ; !

Ph H j 7,42 m
(3 protons); J AB= e>3 I

H-3 )
H- 5 ) 7,37

i

s = singulet; m = multiplet; J en hertz.

: données de l'UV-visible des dithiobenzoates de métyleTABLEAU II

méta-viny leI
*

HSubstituant para-viny le
dithiobenzoateJL2

\max 302 nm 304 nm328 nm
4

j 3,884,18U.V log 4,26

K max 490 nm 492 nm504 n m rVisi- ,
ble ’ lop 2,65 2,412,16
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5 - Acide p-vinyl dithiobenzoiçue.

Les essais de synthèse do cet acide 4 ont
montre qu'il est impossible d'isoler cet acide a l'état
pur et que son existence, meme en solution diluée, est
limitée par la réaction d'addition sur lui-meme qui est
très rapide. Cotte réaction ‘'thermique" (réaction c dans
l'introduction) a lieu selon un mécanisme concerté (7)
et est rapide sur les alcènes ccnjugés (6),

s
NS-H CH31 Â

Lorsqu'on libéré l'acide 4 de son sel de ma¬
gnésium en présence d'une grande quantité de solvant
(éther ou hexane, un litre par mole environ), il en résul¬
te une solution fortement colorée en rcuge-violet qui peut

être décantée et scchéc rapidement â froid ( C-5°C); à
température ambiante la solution filtrée abandonne un
dépôt rouge soluble a faible concentration dans les Sv;l-

vants polaires (pyridine, diméthylsulfoxyde, diméthylfor--

mamide). Il est impossible c réaliser un spectre de RM.'
aux concentrations atteintes mais le produit purifié par

dissolution-précipitation présente un spectre IR caracté¬

ristique dos dithicestcrs (tableau IV) et nous pensons

qu'il s'agit du polymère de structure 6ÿ ci-dessus. iTous

admettons que l'addition respecte dans ce cas la même
orientation que lors de la réaction entre un dithioacide

et lo styrène (6).

Il serait nécessaire de pouvoir purifier

l'acide vinyl-dithiobcnzoique,aussi nous envisageons

l'étude d'une méthode de blocage-déblocage des dithioacidÿs
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en espérant qu'il sera possible de polymériser la forme
bloquée par le groupe vinylej ceci nous conduirait alors
aux polymères porteurs de groupes dithioacides dont nous
avons souligne l'intérêt auparavant.

La synthèse de dithioesters styréniques est
donc réalisable et ces produits sont stables au moins
plusieurs mois a froid. Leur obtention et leur purifica¬
tion posent quelques problèmes qui ont etc résolus, les
rendements peuvent dépasser 50;ÿ pour la dernière
ce qui rend ces composés disponibles en quantité suffi¬
sante pour les études de polymérisation.

En ce qui concerne les monomères précurseurs de
polymères porteurs du groupe acide dithiocarboxylique,
il sera nécessaire de mettre au point une méthode de
blocage-déblocage de cette fonction; en effet, il n'est
pas possible de passer des dithioesters (méthyliques par

exemple) aux dithioacides car les conditions de réaction
sont suffisantes pour hydrolyser aussi les liaisons
C-S et C-S.
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••CHAPITRE II

ETUDE DE LA POLYMERISATION DES VINYL-DITHIo3ENZCATES
DE METHYLE.

Le comportement des fonctions dithiocarboxy-
liques vis-à-vis des différents types d’amorçage de poly¬

mérisation ne semble pas avoir etc étudie. Cependant dos
réactions des dithioesters avec les organomctallioucs (Ir )
(20) ont etc décrites récemment et se traduisent par

>

l'addition sur le thiocarbonyle. Nous avons vérifié que
les monomères dithioesters détruisent les amorceurs ani¬
oniques avant polymérisation. L'amorçage cationique nous a
paru presenter des difficultés semblables et nous avons
surtout étudié la polymérisation par les amorceurs radi¬
calaires,

Le comportement des dithioesters vis-i-vis de

IlgC -i chaud (voir plus loin ) oblige

mérisations en solution (ou en masse) et nous avons retcir.

le benzène comme solvant et 1'azo--bis-isobutyronitri10
(AIBN) comme amorceur en raison des faibles valeurs de

leurs constantes de transfert. Les conditions de polyme¬

risation ont fait l'objet d'une étude qui sera ex posée un

peu plus loin/ lo premier souci de ces essais était

d'identifier avÿc certitude la structure du poly¬

mère formé. TA3AK, GUTURQUIN et LEVESQUE (8) ont, en effv/c

établi que los radicaux libres situés en ]ÿ
ter s'additionnent sur le thiocarbonyle avec formation

d'un dithiolanne-1,3. Nous pouvions donc craindre des ra¬

mifications importantes ou la réticulation au cours de

la réaction.

réaliser ccs poly-j.

en

effet 1

d'un dithioÿs-
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Sn fait, les seules difficultés rencontrées
la sensibilité du groupe fonctionnel aux tracer

d'eau car nous n'avons jamais constaté de réticulation.
En ce qui concerne d' éventuelles ramif ications, il sembla
d'apres les valeurs des masses molaires, qu'elles sccLnt
négligeables. Mous nous sommes attachés a démontrer que
le groupe fonctionnel était inchangé après polymerisation
et à determiner les caractères spectroscopiques oui per¬

mettent de reconnaître les motifs dithioesters dans les
copolymeres.

tiennent U

Les polymères des vinyl--dithiobenzoat es 3. et 3
ont été isolés par précipitation (hexane) et purifies par
dissolution suivie de précipitation dans le couple chlo
roforme-hexane. Ils sont bien solubles dans les solvants
halogènes et aromatiques et présentent une coloration
rouge en solution comme - l'état solide. La caractérisa¬
tion de la structure des motifs repose sur les données
spectroscopiques et chimiques. Nous avons étudie, ensuite
les grandeurs moléculaires des polymères de 2 °t l'in¬
fluence des conditions de polymérisation sur le taux d

conversion de ce monomère.
O

1 - Caractérisation spectroscopique.

a) Analyse_|

Les polymères pressentent un défaut de soufre

sauf si des précautions exceptionnelles de séchage sont
appliquées; on atteint alors environ 32% de soufre (cal¬

culé 33,0e%).Ce défaut de soufre est dû à une hydrolyse

partielle du dithiocarboxylat e en thiolester -CO-hCHÿ s

réaction que nous avons reproduite sur le polymerÿ

(§ 2 ci-dessous).
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b) RMN :

Los macromoléculcs donnent lieu en RMN . un
élargissement considérable des pics et les renseignement;
obtenus sont moins précis que sur les petites molecules.
Néanmoins lorsqu'un polymère comporte plusieurs protons

équivalents non couplés dans son motif structural il est

facile de les reconnaître. Dans notre cas, nous observons
sans ambiguité 1ÿ pic des protons de S-CHÿ vers 2,0 ppm

comme dans les monomères (tableau III). Les autres ré¬

sonnances sont en accord avec les structures des motifs

7 et 0 (figure 8).

s

Tableau III - Données de RMN des poly (vinyl-dithiobensorC
( CDCI3> TIC,O.

Isomère metai Protons Isomère para
7i 0

S-CH 2,78 2,01s. c

3 i 4-
Ph-H j massif entre

I 6,5 et 8,3
culminant a 6,65
et 7,8 ppm

massif entro
6,5 et 8,2
culminant ...

' 7,25 et 7,8 ppm

i i i
.

i
f
i

massif entr«_ v. , 7 '

et 2,7 culminant :

à 1,85 Ppm.
massif entre
c,7 et 2,7
culminant a 1,8

-CH-CKg-i :
i

L'intégration des spectres correspond bien .

6 protons aliphatiques pour 4 protons aromatiques et 1

groupe dithioester initial est toujours présent en quantit

apparemment identique (3 protons sur 10).

C



Figure 8 -
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c) Infra*_rouge :

Le tableau IV rassemble les données de l'infra¬
rouge concernant les monomères et polymères thiocarbonylcs

obtenus au cours de ce travail. Les bandes d'absorption dé¬

groupes dithioesters sont en effet,, mal connues et sunblenj

variables d'un type de composé

_
l'autre. Or, pour 1ÿ. poV

mère 6 les seules informations que nous avons pu recueil¬

lir viennent de l'IR.

Les bandes de vibrations de C--H ainsi que les

faibles absorptions dues aux différents types de substitu¬

tion aromatique (2ecC~170ü cm sont en accord avec les

structures correspondantes. Il en est de même pour la

bande de vibration de C=C conjuguée présente seulement

dans les monomiros 3. et _5; tous ces composes comportent

aussi les vibrations de squelette du noyau benzéninuo ver

1600 cm .



TABLEAU IV : principales bandes d’absorption en infra-rouge des
composés thiocarboxyliques préparés ( cm f-1

LUCTURE Dithio-
benzoate
de métyle) para

Monomères Poly-dithioesters

meta j en chaine

Poly-
thioamide•i

méta|pararibution] 3 5 7 i 108 61

i ;
T

: 1

S■ation : 3300-3400i
-H F

3083 f 3080 î

3060 f( 3055 f

3030 f

i

ations 3060 ff ; 3060 f'3030 ff
'

3025 f 3020 f l 3020 f
1I 3005 f! 3005 f

I i

2920 F j 2990 fj 2990 f 2920 f
2850 f ' 2910 f! 2910 ir 2850 m

2990 f
2920 m i2930 F

2850 f '2860 f

:
2930 FF

2850 F!
1 i I‘

;
i !;

1950 ffj
1875 ff 1930 ff

1825 m| 1800 ff 1820 ff 1795 ff

es i1940 ff ;
i

1870 ff|1915 m

1800 ff ‘ 1830 m

1724 ff '

1950 ir

ctéris-
es du

1880 m 1910 f 1920 ff
I
j 1790 ff

de !.

titution ;

'
1660 f 1660 m '1665 m i 1655 F ! 1660 F

1638 F ! 1630 m

1602 F 1598 F i 1592 m } 1598 F

1572 f

1660 FF 1660 F
uguée !

;

1595 m 1 1605 f 1605 F
I!

1578 m
!

1505 m1490 m1545 f

1498 f

1515 m

1495 FF1475 f ! 1445 m

1415 m J 1410 F

1250 F ! 1215 F

1175 F ! 1175 m

1045 FF;1045 FF

1468 m1492 F
!

1428 FF 1405 FF 1420 m1415 f 1405 FF
1242 FF 1210 FF 1215 F1240 FF1225 m !

1170 F 1170 F 1175 m1180 F 1178 F

1050 FF j 1050 FF
: S ••••

1045 F 1050 m 1020 m
i

;

4.

ff : très faible; f : faible; m : moyenne; F : forte, FF :très forte
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Lus vibrations de C=S sont décrites comnij don-
nant des absorptions dans unÿ large région du spoctrÿ IR
1450-1e50 cm-1 , souvent restreinte a 1250-K50 cm"1(2l).
Il semble possible d'attribuer la bande forte u 11Gi-117Lcm
rencontrée dans tous les produits du tableau IV
bration de C=S car lus bandes vers 1430-1405 et

egalement intenses pourraient ainsi être
attribuées a des vibrations de squelette, nous avons rele¬
vé aussi la bande large qui apparaît constamment

et nu peut être attribuée 1 la vibration
de C=C puisqu'elle est la moins intense dans les monomères.

Cette absorption est forte dans les polymères et particu¬

lièrement clans pour lequel le groupe dithioester fait
partie de la ciiaine principale, dans ce polymère dont les

motifs sont assez rigides (ce qui explique sa faiole solu¬

bilité) les déformations du groupe dithioester doivent

occuper une place importante dans l'absorption du rayonne-

la vi-

-11C5G-1C45 cm

-11665-1o55 cm

ment infra-rouge. Il semble probable que l'absorption vers

1660 cm -1 soit un harmonique ou une combinaison des bandes
de vibration -rotation du groupe tniobenzoyle.

d) Ultra--violet_et visibleÿ : (solvant CHCfÿ)
Les polymères _3 et présentent des absorptions

voisines de celles des monomères et du dithiobenzoatc de

méthyle. Leur couleur rouge provient dé l'absorption dans

le visible : 490 nm (log C = 1,96) pour 3. et **-93 nm (log f
= 1,7) pour 5. •

En proche ultra-violet l'absorption est moinsintense que pou

les monomères mais comparable celle du dithiobenzoate -
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315 nm (log* ■ 4,12) pour 2 et 306 nm (log \ *3,3) pour
5 . Il faut noter l'absorption très forte du proche UV,
très supérieure à cello qui provoque la coloration, il
est donc possible d'absorber le proche UV avec cos poly-
mères en faible quantité sans introduire de coloration
notable puisque le rapport de ces absorbances UV/ visible
est de l'ordre de 1uo.

_*La comparaison des valeurs de avec celles du
dithiobenzoate ne fait pas apparaître de différence signi¬
ficative en faveur de la diminution du nombre des groupes
fonctionnels.

2 - Caractérisation chimique.

L'identification chimique du groupe fonctionnel
contenu dans les poly ( vinyldithiobenzoates) constitue en
même temps une exploration des méthodes possibles de modi¬

fication, de greffage ou réticulation de ces polymères.

2.1. Hÿdrolysc_part ielle_-

Nous avons constaté lors de certains essais de
polymérisation réalises sans precautions excessives contre
les traces d'eau (précautions souvent superflues poly¬

mérisation radicalaire) que le pic a 2,73 ppm dans le po¬

lymère ]_ était accompagné d'un pic faible d'intensité va¬
riable a 2,40 ppm; ceci s ' accompagnait d'un défaut de sou¬
fre et d'une diminution importante de l'absorption en
UV-visible. Le même phénomène se produit si l'on porte le

polymère 1_ au reflux dans un solvant humide; la modification
atteint 5ÿ/j dos motifs en quelques heures.
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L'écart de glissement chimique est cc.ractc rist-
que de la formation du thiolester £, LEON et ASQUITH rap¬
portent de nombreux exemples pour lesquels cet écart vaut
b,35 ppm en moyenne (5).

Les traces d'eau responsables de cett:. trans-
formation au cours de la polymérisation provenaient ue la
rccristallisation a basse température du monomère 3 et
nous avons constaté après leur élimination que les masses
molaires atteintes sont beaucoup plus elevées. Ceci s'ex-
plique par la lioération de H2S lors de l'hydrolyse,
liaisons S-H donnant facilement les réactions de transfert
de chaine, la suppression du la majeure partie de l'humidi¬
té présenta conduit à l'augmentation de la grandeur molé¬

culaire moyenne.

les

2.2 - Réaction avec les amines.

Les réactions des aithioesters avec les amines

primaires et secondaires, ont été mises en évidence sur les

dérivés thioglycoliques R-CS-S-CHÿ-CeCH (4) relativement

solubles dans les solutions aqueuses de soude. DAvUbI,
GRESSIER et LEVESQUE (22) ont mis au point une procédure

applicable aux macromolécules qui utilise des solvants

ganiques (diméthylformamide, THP) en présence de la quantit

stoechiométrique de soude.

or--

Le polymère ]_ soumis à l'action de la cyclohexy-

DMP en présence de soude réagit rapidement

120°C on iscle par
lamine dans 1
(décoloration); au bout d'une heure

précipitation dans le methanol, contenant de l'acide acéti

que pour neutraliser la soude, un polymère jaune-clair
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soluble dans la pyridine dont les spectres infra—rouge et
RMN indiques dans les tableaux IV et V, sont en accord avec
la structure (figure 8). La comparaison a/ec le
N-cyclohexyl-thiobenzamide fait attribuer a la liaison
N-H l’absorption en IR située entre 34uc et 330O
En RMN (tableau V), les thioamides aliphatiques présentent

la résonnance du proton lie b N vers 8,0 ppm (22) qui est
masqué ici par les protons aromatiques des thiobenzamides ,

l’intégration des spectres de RMN confirme la position de
ce proton.

-1cm

Tableau V : données de RMN relatives aux thiobenzamides.

'Ii Types de protons ’Aromatiques N-H' N-C-H
I ! !

j autres

'6,5 - o,
! ( 5 protons)

! polymère jM_
I (pyridine~d5)

8,5 ; 5,3 . 0,9 - 2,8 |
(1 proton) (13 protons) j

7,1 - , 8,5 î 4,6 I 1,1 - 2,4
(6 protons) j(l proton) j (H protons)r i

N-cyclohexyl-
(CDCÎ3)

La réaction de passage des dithioesters macro-
moléculaires aux thioamides semble pratiquement totale
(disparition du pic de S-CHÿ en RMN) dans des conditions

où la plupart des polymères a fonction amine terminale sont
solubles. Ceci ouvre donc la voie a des greffages de ces
polymères sur des copolymeres de vinyldithiobenzoates ac¬
cessibles par voie radicalaire, c’est-à-dire les co poly¬

mères de la plupart des monomères courants avec le mono¬
mère 2»
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3 • - Influ.encc des conditions de polymérisation sur le
taux de conversion.

Wous avons étudié l'influence des conditions do
polymérisation afin de contrôler meme approximativement
que la cinétique de réaction suit le schéma habituel en
phase homogène :

1/2v _ = k . M . . A'P

Les courbes donnant le taux de conversion en fonc
tion de la température, de la durée de réaction et des
concentrations du monomère 2 et de l'AIBM sont rassembléeÿ

dans la figure 9. Les résultats montrent que le tau:: de
conversion croît avec des concentrations croissantes du
monomère et de l'amorceur, mais que l'influence de ce der¬
nier tend A plafonner ainsi qu'il est normal. De même la
polymérisation est très lente en-dessous de 6G°C car la de¬
composition de l'AI3d est presque nulle a ces temperatures.

Les conditions retenues par la suite pour la pr' -
paration des homopolymères sont les suivantes: concentra¬
tion du monomère é,3 g/ml, rapport monomère/amorccur entre
50 et KO, 6 heures à 70 °C. Les rendements sont alors de

60/ pour 2 °t 33/ pour 8, mais le monomère de ce dernier

est certainement moins pur que son isomère cristallisé.

L' etude cinétique détaillée ne semblait pas néce:
saire puisque nous nous intéressons essentiellement aux copc

lymeres des vinyldithiobcnzoates; de plus aucune des données

rassemblées n'est en contradiction avec le schéma classique

des polymérisations radicalaires en phase homogène oui

semble respecte.
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4 - Grandeurs moléculaires,

Les grandeurs moléculaires des homopolymères ont
été déterminées en vue de rechercher d* éventuelles réactions
de transient de chainc inhabituelles sur le groupe fonction¬
nel, Cette étude s'est heurtee à des difficultés inatten¬
dues lors des mesures par chromatographie sur gel poreux

(GPC). Les essais réalisés dans le TH.7 indiquent des masses
très faibles 2 a 3 Ceû (Mÿ). Nous avons constaté que les
solutions de polymères se décolorent en quelques heures
dans le solvant employé qui est connu pour former des pe¬

roxydes. Les mêmes échantillons étudiés par tonométrie dans
le benzène présentent des valeurs de Mn
car cette technique no s'applique plus vers 30 uC.

de 25 oC et plus,

Les mesures de GPC réalisées sont donc sans signi¬
fication et nous recherchons un Laboratoire utilisant un

autre solvant pour tester ces polymères. (Les mesures de

GPC ont été effectuées dans le Laboratoire des Professeurs
PINAZZI et 3RUNSAU au MANS ainsi qu'au C.R.M. a STRASBOURG
que nous runerçions pour leur aide).

Les masses molaires trouvées par tonometrie pour

des polymères obtenus a partir de monomère bien sec sont

l'indice que les réactions de transfert sur le monomère

sont rares dans les conditions employées. Il ne doit donc

pas y avoir ramification notable du polymère malgré la pré¬

sence du groupe dithioester; il semble que les dithioesters

benzoïques soient inertes vis-i-vis des radicaux libres

puisque TABAK et LEVESQUE n'ont pas observé la formation

de dithiolannes partir de l'acide dithiobenzoïque (8).
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En conclusion, les vinyl-dithiobcnzoat os de
méthyle meta et para peuvent ctro polymerises par voie

radicalaire avec dos rendements acceptables et surtout
sans altération du groupe fonctionnel.

Ce dernier est donc disponible pour des réactions
ultérieures de greffage ou de réticulation/ il possède

aussi une absorption très intense du proche-ultraviolet

qui peut être intéressante dans la protection des poly¬

mères contre la degradation photo-oxydante.
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-CHAPITRE III

ETUDE DE LA COPOLYMERISATION RADICALAIRS DU PARA- -VI HYL-
DITHIuBEMZUATE DE METHYLE.

La copolymérisation permet d'accéder au:: macromo¬
lécules formées d'au moins deux unités structurales , selon
la répartition des unités à l'intérieur des chaines on dis

tingue des copolymères statistiques (répartition au hasard),
alternées ( enchaînement A3A3AB... ) » séquencés ( fu\ÀAA-33333". ,

greffés (chainc latérale B383B sur un tronc AAAAAA) .
Des propriétés nouvelles apparaissent avec les polymères

de structure régulière alors que les copolymère: statisti¬
ques représentent une moyenne entre les homopolymères
comportant les memes motifs. La copolymérisation radicu¬
laire fournit surtout des copolymères statistiques ou
alternés.

D'une manière générale la composition d'un copo¬

lymère est différente de celle du melange de monomères

dans lequel il se forme; ceci résulte des différences cl

vitesses entre les diverses réactions de croissance

ci-dessous : v----A* + A
_AA ---A*

KAB: ---B----À + B
KBB

-> ---B*+ B

KBA
"> ---A’---B * + A
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Gn désigne par "rapports de réactivité relative11

des monomères "A" et "3" les quantités :

rA = KAA / KA3 r3 I(BB ! KBA

En appliquant le principe de l’état stationnaire au::
concentrations des centres actifs "A*" et "B*” on établit
que la composition du polymère formé à un instant donné est
liée aux concentrations des monomères présents par la
relation :

= rA [A?+ [B] Xd u'î
57BT r3 !» [Aj ■ 3 i

U. •'

La mesure des rapports de réactivité peut être
obtenue en analysant les copolymères formés pour des taux
de conversion assez faibles afin que le rapport des concen¬
trations des monomères puisse être considéré comme constant,
pour des monomères assez voisins

jusqu’.: 10% de conversion et d’étudier la composition du
copolymère en fonction de la composition du mélange de mo¬
nomères.

il est possible d’aller

Plusieurs méthodes de traitement des résultats sont
connues, les dernieres donnant lieu à programmation. Nous

avons retenu la méthode de WINEMAN et ROSS (23) qui permet

d’obtenir avec quelques polymérisations des valeurs appro

chées de r. et r,. L’expression ci-desaus est transformée .
A B

l’aide des compositions molaires dans le polymère f « dA/dB
et dans le mélange de monomères F = A/B :

J2f (f - D A 1 ~ rB» r
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Lorsque l'on porte 7(f - 1 )/f en fonction de
2v /f pour une série d'expériences,

che des points a pour pente r, et pour ordonnée : l'origine

- V

la droite la plus pro-

Nous avons appliqué cette méthode ... l'ctudc
de la copolymérisation du vinyl-é dithiobenzoat e de méthyle

3 avec le styrène et le méthacrylate de méthyle (St et MMA) .
L'analyse des copolymères purifiés a été réalisée par

spectroscopic en ultraviolet (en utilisant l'absorption au
voisinage de 300 nm) et par intégration des spectres de
RMN lorsque le rapport des concentrations le permet. Il y

a une bonne concordance entre les deux méthodes mais 1 ' UV
reste seul utilisable pour les très faibles teneurs en
dithioester 7.

Les résultats de la copolymérisation de 3.
avec le styrène et le méthacrylate apparaissent dans le

tableau VI.

Les figures 10 et 11 représentent les graphes

obtenus selon la méthode de WINEMAN et ROSS pour la dé¬

termination des rapports de réactivité.
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T-i.3LJ.nU VI ; composition dus copolymeres de 3 avec 1
styrène et le méthacrylate.

O

j2/f?(f-n/fi Comonomère f i

io, 725 »1,3u L ,168 0,403 ■

T — i

‘0, 5e >L,89 —VI, LO t, 281 ;! T
o,<+o5 | ~0, 324

0,270 ; -0,292

0, 22 0,120
"II St jo, 104

'•J, 03

*0,01

0 , 040
i0,081

0,023 j -0,423

-0, 575 0,031t
0,004

1
j0, 450 j v , 8l j — o ,114

-v. , 21 1

u,26I t:i

0,28 ,57 i 0,137
-r

0,32 -o,350,15 o,070:
MMii;

0,L93 ;Li,26 -O, 268 0,033!! 1
tio,o46 1

L , L 95
i T
IL , L 1Çû ' O, O61

1 0,L 22

0, 006

-0,435 i
.X.i --u, 308

Nous avons rassemblé dans le tableau VII

les valeurs des rapports de réactivité pour le vinyl-4

dithiobenzoate de méthyle et quelques monomères voisins :

vinyl-4 benzopnenone (24), méthoxy-4 ' et dimethoxy-2 1 , 4 '
vinyl-4 benzophénones (3) et vinyl-4 triphényl carbinol ( 2 ’+ '

afin de comparer les réactivités de ces différents monomère.
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TABLEAU VII : rapports de réactivité en copolymérisation
radicalaire des styrènes fonctionnels :

Monomère A
(fonction Z)

: !; Monomère ,’référencerA rBB
i +

rvinyl -4 dithio-
oenzoate de mé¬
thyle 2
(-CS-SCH3 )

l
:

1,65+o , 2St j b, 50+l , 1 O
I
!

MMA 1,2u+ü,2 0,40+0,10 i

r
!

vinyl-4 benzo-
phénone

(-CC'-Ph)

:St 3,0+u, 3 |0,18+0,08 24
!r

vinyl-4 méthoxy-4
benzophënone
( -Cu-Ph-CCH- )

;

1,63+0,26 0,38+0,05St 3;3 •1' ■t
:vinyl-4 dimctho-

xy-2',41
benzophénone it *St i 2,12+0,17; 0,41+0,02 3I(-CÜ-Ph(0CH3)2) i- -L4' I :ivinyl-4phényl,
diphénylcarbinol
( -CHOHPhg)

;

1,60+0,15'* b, 47+0, 10 ISt 24*
.

:

!
I i
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Il ressort de l'examen du tableau précédent ou
le monomère 3 sc rapproche plus dans sa copolymérisation
avec le styrene du vinyl-4-phényl diphénylcarbinol eue de
la vinyl-4 benzophf none non substituée. Le produit r, rÿ

est caractéristique de la tendance d'un système de monomer-
a donner un copolymére alterné lorsque ce terme tend vers
zéro; il est aussi lie à la différence de densité electroni
que sur la double liaison entre les monomères considérés.
Si l'on classe les differents monomères opposés au styrène

dans cette série selon les valeurs décroissantes de
r. x r.. on trouve :A B
Monomère : Styrène
Substituant H

(para)
x r

vinyl-4phényl
diphénylcarbinol zophénon

-CKuH( Ph) g

3 vinyl-4b n-
-CS-SCH3 -Cu-Ph

o, 87 (+0, 3)1 -',75 54rA 3

La position para est connue pour transmettre 1-
effets induits et mésomères d travers le noyau benzéniqiie,
il semble donc que le groupe dithioester soit celui dont

l'influence totale est la plus faible puisque les effets
stériques peuvent être négligés. Il faut rappeler à ce prop
que la différence d'électronégativité entre le carbone et L.
soufre est faiolc. les calculs de répartition électronique
pour la double liaison C=S ont abouti (25) à attribuer des

charges partielles faibles aux atomes et une polarité inver¬

se de celle du carbonyle :
+ o,24 -0,13 +0,13-o,24

C===Sc===o

Ceci explique que l'addition des organométal ti¬

ques sur les thiocarbonyles ait lieu avec formation d'une

liaison carbone-soufre aussi bien sur les thiocctones (2è
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que sur les dithiousters (2e), cett addition "thiopiiile- (U;
est en accord avec les calculs théoriques. Les résultats de
copolymérisation peuvent être considérés en appliquant le ti..'
temont de ALdREY-PRICE à nos résultats.

Ce traitement consiste a relier les rapports
a des paramétrés semi-empiriques caractéristiques d._rA St r3

chacun des monomères et non plus du couple de monomères parti¬

culiers étudies (2?) grâce aux relations suivantes :
QA Q3(e (ea - °A}exp ~eÿrA = r3 ’

Q uxp% A A

où les paramétrés "e" et "Q" de chaque monomère seraient repr

sentatifs de la réactivité du monomère (Q) et de la polarisa¬

tion de la double liaison (e). En effet, en donnant par convia

, 8u et Q= 1,C0 au styrène on trouve des

valeurs de Q eleveos pour l_s monomères diéniquÿs, styréniqu. s.
acryliques qui sont très réactifs car ils conduisent
dicaux stabilisés par mesoméric, au contraire les alcèncs non
conjugués ont des valeurs de Q faibles de l'ordre do

En ce qui concerne le paramètre de polarité de la double liai¬

son "e", les substituants donneurs cl'électrons abaissent sa va¬
leur (-1,37 pour lu p-diméthylamino-styrène) , les substituant •

attracteurs amènent "e" a des valeurs élevées (+1,20 pour 1'

crylonitrile) .

tion des valeurs e -
des ra-

Nous avons calculé les paramètres "e‘: et :,Q:' po u

le vinyl-4 dithiobenzoate de méthyle; les valeurs qui s'accor¬

dent le mieux avec les rapports de réactivité vis-à-vis du sty¬

rène et du méthacrylate sont :
e = -0,6 Q - 1,5
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L'erreur sur ces paramètres est encore importante

mais nous pouvons déjà constater que le vinyl-dithiobenzoate
est plus réactif que le styrène puisque "Q" est plus élevé
et surtout que la polarité de la double liaison du monomère 3
est peu modifiée par le groupe dithioester en para. La va¬
riation a lieu dans le sens d'un effet attrasteur très faible
ce qui est vérifié par la valeur trouvée ( r 0,8)
pour la copolymérisation de 3. avec le styrène (ce produit esc

égal à exp -(eA - ©3)2).
La valeur élevée de "Q" correspond à l'extension de la méso-

x r
UA

mérie pour le centre actif formé par addition d'un radical
libre sur le monomère dithiocarboxylique.

Les copolymères obtenus présentent des caractères
spectroscopiques en accord avec la structure des differents
types de motifs qu'ils contiennent. Les propriétés physiques

sont proches de celles de 1'homopolymère lorsqu'un des mono¬

mères est nettement majoritaire. Ainsi des copolymeres avec
le méthacrylate contenant de 1 a 5% de motifs ]_ peuvent être
mis sous forme do films transparents légèrement colores en

rose et présentant une densité optique élevée en-dessous de

350 nm; de tels films pourraient être déposés à la surface

des revêtements que l'on souhaite protéger de l'action du

rayonnement ultraviolet solaire.

Du point de vue des grandeurs moléculaires, le même
phénomène que pour les homopolymèrcs nous a empêcha d'étudier

les copolymères par GPC; les valeurs des masses molaires M.ÿ
sont hors du domaine de la tonométrie puisque nous avons

releve des mesures indiquant 45 eeC et plus. L'erreur sur

est du même ordre que la grandeur mesurée mais il

est connu qu'on ne mesure alors que les molécules les plus

petites “ en conséquence les valeurs ruelles de 8n sont certai¬

nement supérieures à 50 uüü.

ces mesures
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En ce qui concerne les vitesses de copolymcrisatio,.,

elles sont faioles avec le styrène mais beaucoup plus grand ...

avec le methacrylate sans atteindre la vitesse do polymeri¬

sation de ce dernier.

En conclusion, l'étude de la copolymérisation radi-

calairc du vinyl-4 dithiobenzoate de méthyle 2 a permis de
constater une réactivité supérieure à celle du styrène par

suite d'un l<jgcr effet attract eur du groupe dithiovjster et

de la plus grande délocalisation de l'électron célibataire
du radical dérivé de 2* Cette stabilisation du centre actif
formé a partir de 2 justifie la faible vitesse d'homopolymé¬

risation de cc monomère constatée auparavant. Les copolymerÿ

obtenus présentent en proche ultraviolet l'absorbance inten¬

se du groupe dithioestor susceptible d'applications dans 1.

domaine de la protection des macromolccules contre la dégra¬

dation photo-oxydante.

Enfin les réactions de greffage par des molécules

aminées sont possibles dans les conditions mises au point

pour 1'homopolymère.

i
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CONCLUSION -

Au cours de ce travail sur la synthèse et 1'étude
des conditions de polymérisation de monomères dithiocarboxy-

liques nous avons pu mettre au point la synthèse des vinyl-

dithiocarboxylates de mcthyic meta et para; l'isomère para

est le plus facilement accessible en pratique et nous l'avons
étudie de préférence.

La polymérisation raclicalaire de ce dithioester
est possible en solution avec conservation intégrale du grou¬
pe fonctionnel ainsi qu'il ressort de l'étude chimique et
spectroscopique réalisée: cependant la sensibilité de ce
groupe fonctionnel vis-à-vis de HÿC
bilité de réaliser la polymérisation en émulsion ou en sus¬
pension.

chaud exclut la possi-

L'étude de la copolymérisation a permis d'établir

les rapports de réactivité avec le styrène et le methacryla¬

te de methyle. Le traitement de ces données dans le système
ALÿREY-PRICE indique que le radical dérivé du vinyl-é dithio-

benzoate est plus stabilisé que celui du styrène par suite

de l'extcntion du système conjugué; il en résulte «.gaiement

que le groupe dithiocarboxylate aurait probablement un effet

attracteur d'électrons faible mais mesurable.

Les copolymères préparés présentent deux propriétés

susceptibles d'applications pratiques : une absorption inten¬

se dans le proche ultraviolet qui n'est accompagnée que d'une

faible coloration dans le visible; la possibilité de greffer

sur des macromolécules obtenues par polymérisation radicalai-

re des composés a fonction amine terminale.
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iJous nous proposons do poursuivre l'ctudcde ce su
dans ces directions ainsi que vers l'obtention de
porteur de la fonction dithioacide bloquée, ce qui permÿttr .

de préparer des polymères porteurs de cette fonction, dont
nous avons déjà souligné l'interet potentiel.

mono.-iox'j
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PARTIE EXPERIMENTALE

1 - Préparation du para-chloro styrène.

1 1 - Para-chloro acetophenone,

Cette cétone est obtenue a partir du chlorobenzene
d'après VOGEL (28).

1 2 - Para-chloro phcayi méchyi carbinol.

Dans un ballon tricol sec, muni d'un agitateur mé¬
canique, d'un réfrigérant et d'une ampoule à brome, on place

0,65 molÿ de Li AILÿ da»»s ;.oO -ni d' éther anhydre;
l'addition de la p.-chlore acetophenone (1,0 mole dans 2CC ml
d'éther anhydre) est réalisée en une heure environ pendant
que le ballon est refroidi vers 0° C. Après la fin de l'addi¬
tion, l'agitation est maintenue deu-: heures puis on porte à
reflux pendant trente minutes. Après refroidissement l'excès
d'hydrure est détruit par du methanol et le mélange traite
par HCl à 2u jo jusqu'à dissolution totale. Après décantation,
la phase aqueuse est extrait*e 3 fois par 2ue ml d'éther, les
phases organiques réunies sont séchées sur MgSOÿ, le solvant
est chasse et le résidu distillé sous pression réduite, en
recueille la fraction 35-90 °C sous 2 mm Hg; rendement 70p.

1 3 - Para-ehlorostyrène.
La déshydratation de l'alcool précédent est conduite

d'après (15) en présence de KHSOÿ a 230 °C. Le para chlorosty-

rène est conservé au
quinono.Le rendement atteint 6ü/b en recyclant l'alcool non dé¬
shydraté récupéré.

froid en présence d'une trace d' hydro-
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2 - Preparation du para-bronuo styrène.

Para-bromo phenyl methyl carbinol.21

Cet alcool est obtenu d'après (29) par réaction du
bromure de p.-bromophényl magnésium sur l'éthanal. Rendement
4L à 50$.

22 - Para-bromo styrène.

La déshydratation est réalisée en phase vapeur
alumine a 325 °C selon (16). Rendement 70%.

sur

3 - Préparation du meta-bromostyrêne.

31 - Méta-bromo acétophénone.

La bromation du complexe acctophénone-chlorurc d'r-
luminium est conduite selon (30). Le rendement atteint 7e>!>.

32 - Méta-bromophényl méthyl carbinol.

La réduction a lieu dans les memes conditions que
pour l'isomère para (§ 12 ci-dessus).

33 - Méta-bromo styrène.

L'un des deux modes de déshydratation décrits
ci-dessus conduit au méta-bromo styrène. Rendement 45/-.

4 Préparation dÿs vinyl-4 dithiobenzoates de méthyle.

Les magnésiens dérivés des halogénostyrènes sont

obtenus selon les méthodes décrites pour lo dérivé chlore (17)
ou brome (18).
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41 - A partir du chlorostyrèno.

Dans un ballon tricol sec muni d'un agitateur
refrigerant a reflux et d'une ampoule à robinet, purgé
te et maintenu en légère surpression, on place 9,7 g do magné¬
sium en tournures, un introduit d'abord le mélange e.ÿ 3 ml
de bromure d'éthylo ut do 5 ml de tétrahydrofurammo see,
la reaction démarre rapidement et on ajoute, sans aucune in¬
terruption et de façon a maintenir le reflux, le mélange de

5u ml de THi" et de 27,6 g de p.chlorostyrèno. Après l'additia.
on maintient à reflux pondant 15 minutes puis on laisse rofro:
dir en continuant l'agitation. Cn refroidit à 0°C et on ajoui.

15,6 g de CSg. Le mélange est agite pendant une nuit en lais -
sant la température remonter. On refroidit de nouveau et on
ajoute 28,8 g d'iodure de méthyle, lo mélange est agito pendant

cinq heures entre u et 20 °C.

d'un

l'aeo

1 î

Le mélange réactionnel est repris par 30u ml d'eau et

30o ml d'éther; après décantation, la phase aqueuse est extrai¬
te à l'éther et les phases organiques réunies lavées
acidulée.

. 1'eau

La phase organique est séchée sur CaCÿ» les solvanto
évaporés et lo produit brut chromatographie sur alumine dans

l'cther de pétrole.

La fraction centrale fortement colorée en rouge est

évaporée et donne mie huile rouge qui cristallise vers -IL°C ,

ledithioester est recristallisé plusieurs fois dans le pen¬

tane et fond à + 24°C.

Rendement atteint pour la meilleure opération : 50/ÿ'•
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42 - A partir du bromostyrène.

Dans un ballon tricol 3 g de magnésium en copeaux
sont recouverts de quelques millilitres de tétrahydrofuraane,
puis de quelques gouttes d'une solution de 20 g de bromosty¬
rène dans 150 ml de ce solvant.

L'ensemble est amené A ébullition, la réaction dé¬
marre alors, le reste de la solution du dérivé halogène est
additionne lentement pour conserver la température voisine
du point d'ébullition.

Un léger reflux est ensuite maintenu pendant une
heure jusqu'à disparition quasi totale du magnésium.

Apres refroidissement, à o°C on ajoute 8,3 g de CS2>
Le mélange est agité pendant une nuit comme ci-dessus.
un refroidit de nouveau et on ajoute 28,8 g d'iodure

de méthyle et le mélange est agité pendant cinq heures.
Le mélange réactionnel est traité comme ci-dessus.

La fraction centrale fortement colorée en rouge est
évaporée et donne une huile rouge qui est le vinyl dithioben-

zoate. L'isomère para cristallise vers -Io°C, et est purifié
par plusieurs recristallisations dans le pentane. Rendement 7L,o,

L'isomère méta est chromatographié une seconde fois.

La fraction ccntre.lc placée sous vide pendant plusieurs heu¬

res à température ambiante a été employée par la suite.

Rendement 5uyj.

Si 1' hydrolyse acide est conduite après l'addition de

on obtient en solution l'acide p.vinyl dithiobenzoïquo 4,
2o°C en polymère

CS2'
rouge-violet qui sc transforme rapidement
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5 - Polymérisation,

51 - Homopolymérisation,

Dans un tube sceller sèche plusieurs heures
tuve, on introduit '+,2 millimoles de vinyl-dithiobenzoat a

v'34 mM d’azobis-isooutyronitrile et un ml de benzène très

pur qui a été séché sur sodium.

1\-

C’Z

1

Le tube est refroidi dans l’azote liquide puis scel¬
le sous vide.

Le tube est porte a 7ÿ °C pendant 5 heures; apres re¬

froidissement, il est ouvert et son contenu versé dans un bê¬

cher contenant 50 ml de méthanol ou d’éther de pétrole, le
précipité rouge pulvérulent est decanté, lave deux fois par

le précipitant et purifie par dissolution/précipitation dans
le couple chloroforme/mcthanol. Le polymère est enfin séché-
sous vide jusqu’à poids constant. Rendement 60% environ.

Ce polymère est bien soluble dans les solvants chlor •'

et le benzène, par évaporation de ces solutions, il donne des

films cassants température ambiante ce qui semble indiquer
un état vitreux.

52 ~ Copolymérisation.

Le mode opératoire ci-dessus a été reproduit avec
par exemple 5,06 mW de styrène, 3,3 mM de vinyl dithioester
et mM d’AIDH et 1,7 ml de benzène pur.

Rendement 60/ par rapport au dithioester.
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5 - Polymérisation.
51 - Homopolymérisation.

Dans un tube . sceller séché plusieurs heures
tuve, on introduit '+,2 millimoles de vinyl-dithiobenzoat a

,«.34 mM d' azobis-isooutyronitrile et un ml de benzène très
pur qui a été séché sur sodium.

IS¬
C':

Le tune est refroidi dans l'azote liquide puis scel¬
lé sous vide.

Le tube est porte a 7» °C pendant 5 heures; aprÿs re--
il est ouvert et son contenu versé dans un bâ¬

cher contenant 50 ml de méthanol ou d'éther de pctrole, le
précipité rouge pulvérulent est decanté, lave deux fois par

le précipitant et purifie par dissolut ion/précipitât ion dans
le couple chloroforme/methanol. Le polymère est enfin séché
sous vide jusqu'à poids constant. Rendement 60% environ.

froidissement

Ce polymère est bien soluble dans les solvants chlor •

et le benzène, par évaporation de ces solutions, il donne des
films cassants ... température ambiante ce qui semble indiquer
un état vitreux.

52 - Copolymérisation.

Le mode opératoire ci-dessus a été reproduit avec
par exemple 5,0b mM de styrène, 3,3 mM de vinyl dithioester
et c, 17 mM d’AI3i! et 1 , 7 ml de benzène pur.

Rendement 60/ par rapport au dithioester.
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ÜÀ. ~ Influence cies conditions de polymérisation.

- Duree :

Dans un oalIon bicol de 2ü ml on place 1,03 1 mole
de dithioester, 1,3 10ÿ mole d'amorceur AIBN et 2 ml de ben¬
zène pur.

Le ballon est mis sous azote pur (débarrasse de 1
gène), est chauffé dans un bain marie thermostaté
pendant 24 heures.

o::y-
-i °C

On fait une prise d'essai toutes les heures jusqu'à
4 h. ensuite après lu h. et 24 h.

en précipite dans de l'éther de pétrole
sèche et on pèse le polymère ootenu.

on lave, on1

- Resultats :

j Duree (heures) 3 h. | 4 h. |10 h. i 24 h. j1 h.J 2 h.■

5, ' j é , 2/î j G /5 9*taux de conver¬
sion p

16,1p 24, 6/J
l

- Concentration en monomère :

Dans une s .' rie de tubes sceller nous avons mis du
monomère a differentes concentrations dans le benzène avec
une concentration en amorceur constante égale à c,e5 mole/l.
Nous avons chauffé à 7C°C pendant 4 heures.

Le polymère obtenu est récupéré comme ci--dessus.

concentration
monomère mole/1

i t
'5, 7 ,9,96| c , 4o l 1 , 2 5j 2,6

taux de conversion] 3,1/, TP
P 1

U,5fc 15A 1 3, 8'/J<
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11 - Influence des conditions de polymérisation.
- Duree :

Dans un oallon bicol de 20 ml on place 1,03 10~ÿ mole
dithioester» 1,3 10 mole d'amorceur AIBN et 2 ml de ben¬

zène pur.

Le ballon est mis sous azote pur (débarrasse de 1
gène), est chauffé dans un bain marie thermostats à 7u°C
pendant 24 heures.

oxy--

On fait une prise d'essai toutes les heures jusqu'à
4 h. ensuite après le h. et 24 h.

en précipite dans de l'éther de pétrole, on lave,
sèche et on pèse le polymère ojtenu.

on

- Résuit Suts :

1 h.j 2 h. ! 3 h. | 4 h. |1G h. | 24 h. ji Duree (heures)

5 , '')ÿ | J,2/; j o /i 16, 1 >j ; 24 , 6/Jtaux de conver¬
sion p l

- Concentration en monomère :

Dans une série de tubes sceller nous avons mis du

monomère a differentes concentrations dans le benzène avec
une concentration en amorceur constante égale à è, L 5 mole/l.
Nous avons chauffé à 70°C pendant 4 heures.

Le polymère oàtenu est récupère comme ci-dessus.

concentration
monomère mole/1

ii
|c,4o I1,25j 2,6 >5,7 i 9,95

taux 6c conversion! 3,1/h Tr> '
/-J

__
'___

L
uTie î5]5 13,0ÿ
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- Concentration en amorceur :

Même moue opératoire que ci-dessus.
La concentration en amorceur est variable, la concen-

2,6 mole/lt rat ion en monomère constante et égale à
Chauffage: 3 heuresà70°C.

Concentration amorceur
mole/l 0,013 ü,C37 0,05 0,075 0,1

20/j 25/ 27# 29% 31% 1Taux de conversion
:

- temperature :

Même mode opératoire que ci-dessus.

M, = mole/l solvant

;AI3IJ‘« 0,1 mole/1

Chauffage de deux heures à différentes températures.

60 0 0C°température 7t°50-’

Ttaux de conver¬
sion

17,2/0, TP4ÿ
I

6 - Réaction u.i polymère 7 avec les amines.

Dans un ballon de IU ml équipé d' un refrigerant et

d'une agitation magnétique, on dissout 200 mg de polymère ]_
dans 50 ml de DMé , on ajoute 3tv mg de cyclohexyl amine et

60 mg do scuee en pastilles.
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t.n porte à reflux pendant une heure enviroii,

sous agitation, lorsque la solution de coloration initial-:

rouge est devenue jaune (signe de la fin de la réaction),
on précipite le contenu du ballon par du methanol contena.:

de l'acide acétique.

Après décantation, lavage et séchage.

Le rendement en polymère transformé est quanti¬

tatif. Il est purifie par dissolution dans la pyridine sui¬

vie de précipitation au méthanol, lavage et séchage.
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n porto à reflux pendant une heure environ,
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on précipite le contenu du ballon par du methanol contena..:
de l’acide acétique.

Après décantation, lavage et séchage.
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