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Liste des abréviations

- AB : acide butyrique

- ANB : anhydride butyrique

- CPG : chromatographie en phase gazeuse

- DMF : diméthylformamide

- DMK : diméthylcétene

- DSC : analyse enthalpique différentielle

- DME : diméthoxyéthane

- DPHLi : 1,1-diphénylhexyllithium

- DPMPLi : 1,1-diphényl-4-méthylpentyl lithium

- EK : éthylcéténe

- EtOACc : acétate d’éthyle

- GC/MS : chromatographie en phase gazeuse cospéstrométrie de masse
- HOMO ou HO : orbitale moléculaire la plus hauteupée
- HFIP :1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol

- INSA : Institut National des Sciences Appliquées

- IRTF-ATR : infrarouge a transformée de Fourier

- LUMO ou BV : orbitale moléculaire la plus basseante
- [M]J/[A] : rapport de la concentration en monomeéte celle en amorceur
- MeCN : acétonitrile

- MS : spectroscopie de masse

- RMN : résonance magnétique nucléaire

- RX : diffraction par rayons X

- CES : chromatographie d’exclusion stérique

- TGA : analyse thermogravimétrique

- THF : tétrahydrofurane

- UV : rayonnement ultraviolet
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Introduction

Depuis quelques années, le laboratoire PolymeregpoBimeres Surfaces, plus
précisément I'équipe de Matériaux Macromoléculaded’INSA de Rouen, s'intéresse a la

chimie des cétenes.

En effet, la synthése et la polymérisation ioniglie diméthylcétene ont déja fait
I'objet de trois theses soutenues en 1998, 2002089. Selon les conditions opératoires
utilisées, trois types de polymere peuvent étremls : un polyacétal), un polyester?) et
une polycétone 3), cette derniere possédant une structure similai@ polycétones

aliphatiques éthylene-propyléne-CO et des promidbarrieres a l'oxygéne largement

supérieures a I'existant, notamment en milieu hemid

HsC. CHa
c
c-o (1)
n

HiC_
$Hs §
n c=c=0 - c—C—C—O (2)
H3C TR
O CHs,

CHj

n/2

c—c 3)

Dans la continuité de ce travail et afin d’apprafiories connaissances du laboratoire
sur ces polymeéres issus des céténes, d’'autres néoesme la méme famille nous paraissent
aujourd’hui intéressants. Il s’agit des aldocétenasmonoalkylcétenes, qui présentent la
particularité d’induire un carbone asymeétrique densiotif de répétition du polymeére. Parmi
les différents aldocétenes décrits dans la litbéeatnotre choix s’est porté sur I'éthylcétene

(4), car ce dernier possede une formule brute ideatay diméthylcéténe.

Et
Cc=C=0

(4)
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Dans ce travail de thése, trois objectifs sontsvisie premier concerne la mise au
point de la synthése de I'éthylcéténe; le deuxiestesa polymérisation par voie anionique et
cationique dans différents solvants, en vue d'obtess polyesters et les polycétones
correspondants ; le troisieme objectif vise la c@ndsation fine des propriétés de ces

polyméres.

Le premier chapitre de ce mémoire de these, quioemporte quatre, est consacré a
une étude bibliographique sur les propriétés plysiimiques des cétenes. Nous
rappellerons également les différentes voies dpapadion des cétenes ainsi que les réactions
envisageables. En fin de chapitre, nous préserddesndifférentes voies de polymérisation

des cétenes et les produits obtenus, ainsi que ¢tewactérisations.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons lIsgltats de la synthése de
I'éthylcétene préparé par deux méthodes : la métlledvVicCarney, qui permet de synthétiser
I'éthylcétene directement dans un solvant par @mgraent a la vapeur, et une méthode qui
permet de le préparer par craquage sous pressioitaéle I'anhydride butyrique.

Le troisieme chapitre concernera la polymérisatimionique de I'éthylcétene. Les
polyméres obtenus seront caractérisés par IRTF-&TRVIN *H et**C pour déterminer leurs
structures, et par analyse enthalpique différdati@DSC) et analyse thermogravimétrique

(TGA) pour étudier leurs propriétés thermiques.

Enfin, le quatrieme chapitre sera consacré a laynp@lisation cationique de
I'éthylcétene par différents amorceurs cationigeedans différents solvants. Les polyméres
seront caractérisés par IRTF-ATR, RMN et °*C, DSC, TGA et diffraction des RX. Nous

présenterons enfin les résultats de mise en cebteaus.
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|.1 LES CETENES

Les céténes sont des dérivés des acides carbosylitpntenant un systeme de deux
doubles liaisons adjacentes, I'une de type oléfintautre de type carbonyle (RR'C=C=0).
Les trois premiers composeés de cette famille ohtpéeparés a partir des chlorures d’acyle
correspondants par H. Staudinger au début dE"%{ecle. Il s’agit du diphényl (DPKL), du
diméthyl (DMK, 2) et de I'éthylcéténe (EK3) .

cC=C=0 Cc=C=0
HsC H

HsC—CH
@ HaC{ N
€=Cc=0

(1) ) 3)

Peu étudiés jusqu’au milieu des années 50, leaegtée part leur réle important dans
de nombreuses réactions organiques et procédésiese, ont connu un regain d’intérét qui
a conduit & la parution de plusieurs revifes

D’une maniére générale, la famille des céténes @eeitscindée en deux classes :

» les aldocétenegl), monosubstitués,

» les cétocetenes), disubstitués.

R R

N A N A
c=c=0 c=c=o0
H R

(4) (5)

Le premier composé de la série, appelé céténe &rohile HC=C=0, est le seul a
avoir connu un développement commercial car lagtug’entre eux sont instables et ne
peuvent pas étre isolés. Les principales applicatiodustrielles du cétene sont la préparation

de I'anhydride acétique et de beaucoup d’autredyit®intermédiaires de la chimie fihe
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[.1.1 Propriétés physiques et réactivité chimique &s céténes

[.1.1.1 Propriétés physigues

A température ambiante et sous pression atmospieéiigl diméthylcéténe (DMK), le
méthylcéténe (MK) et I'éthylcéténe (EK) sont desnposés liquides, jaune ou vert péle
contrairement au cétene, incolore et gazeux. Lements dipolaires des céténes sont plutot
faibles, et compris entre 0,97 et 1,90 Debye dansehzene ; ceci est di a la contribution
d’'une structure de résonan& (éduisant la charge négative sur I'oxygéhe

R @

O _
IC—C=0I

/ /
R R R

(6)

Les valeurs expérimentales du moment dipolaire wlHgges céténes sont données

dans le Tableau I.1. Cette propriété n'a pas éidi€x dans le cas de I'éthylcétene.

Cétend® | MK EK TMSK?!? VK3 DMK | DPK*
Moment
dipolaire| 1,43 1,79 - 1,70 0,97 1,87 1,76
(D)

TMSK : triméthylsilylcéténe ; VK : vinylcéténe

Tableau 1.1 : Valeurs expérimentales du momentldigpode différents céténes

D'autres études fondamentales, réalisées sur lloétigyne et sur ses homologues, ont
permis d'obtenir des caractéristiques spectrosaepigar différentes techniques d’analyse et

sont rassemblées dans le Tableau |.2.

Par RMN *C et RMN 'H, l'observation d'un champ trés élevé sur le azeben
position3 de I'oxygene refléte la présence d'une forte ahasgpative sur ce carbone, comme
le laissait entrevoir la forme de résonang@epfécédemment décrite. D'une maniere générale,
la structure des cétenes est isoélectronique de dek isocyanates. Une charge négative
partielle peut étre placée sur les atomes de carkbrd'oxygéne terminaux et une charge

positive partielle sur le carbone central commeésgnté sur I'éthylcéténe ci-apr&3. Cette
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structure de base permet de comprendre la granglaritbades réactions impliquant des

composeés de cette famille.

RMN C RMN *H IRTF ]
R : MS Réf.
(ppm) (ppm) KC=0) (cm")
6Cq = 194,0 _ a 42 (M+, 100) -
H | H 5Cs =25 d(H) = 2,46 2157 41 (M- 1, 25)
_ _ 56 (M*, 100)
Me | H gga - fg%o S(EL_ 2—,63_756 2130 55 (M- H, 21) 16,17,19,20
B - 1 ( 3) - ] 29 (MH+ ) CO)
— o (H) =2,80 70 (M+, 100)
Et | H gg“ C ig%o 5(CH,) = 2,04 2132 55 (M- CHg, 97) | 1617.19.21,22
B~ "5" |5(CHs) = 1,06 41 (M’ - COH, 48)
= 70 (M", 100)
Me | Me 2@“ _ 22‘;9 3(CHs) = 1,58 2120 41 (M*, GHO" 17.10.23.24
P ouCsHs", 74)

4état gazeux

Tableau 1.2 : Caracteéristiques spectroscopiqueséteéses RR'g=C,=0

Et\a‘ 5t &
,C=C=0

H
(7)

I.1.1.2 Dangerosité et toxicité

Comme la plupart des cétenes, et particulierenenplus volatils, les cétocéténes et
les aldocéténes sont sensibles a l'air. lls réagiisses facilement avec le dioxygene pour
former des peroxydes dangereusement expfas@&s composés, isolés par H. Staudinger et

26
l.

coll.“> sous forme de poudres ou de galettes, sont dgsnemds possédant la structure

R' O R' O R' O
RO 0 [RO n|RUO 1
¢T¢l 7§ ¢F
---—0 04—0 Of—0 O—---
n

(8)

suivante 8)*’:
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Ces peroxydes ne sont stables qu’en dessous d€ ~20°dessus, ils se décomposent
lentement et sans danger en cétone (ou aldéhyda) dioxyde de carbone. Leur formation
peut donc étre évitée en travaillant a des tempsisupérieures, mais la plupart des céténes
ne sont pas stables a ces températures, ce quweohlitravailler dans la gamme de
dangerosité. Au vu de cette importante réactilé® céténes volatils sont donc des composés

dangereux.

Selon G.F. Pregaglia et M. Binaghil'ajout d'une faible quantité d'une solution &410
en masse de triéthylaluminium dans I'heptane pedeaebnserver le diméthylcéténe pendant
plusieurs semaines en évitant son altération gusila formation de peroxydes. Cette étude
n'a pas été effectuée sur les aldocéténes. Leajeck basse température de ces composés au

laboratoire n'est donc pas souhaitable pour desnaide sécurité.

Enfin, il n'existe pas de données toxicologiquasceonant I'éthylcétene, que ce soit a
court ou long terme, mais on peut se rapporter &ane HC=C=0 dont la toxicité est
comparable a celle du phosgéne avec un seuil @éeatmde de 0,5 ppm. En plus de son
caractére irritant pour les mugueuses, son inlbalagrovoque des cedémes pulmonaires

méme dans le cas d’'une exposition de courte durée.

[.1.1.3 Réactivité chimigue

C’est la présence des deux doubles liaisons adggsnr les composés de type cétene
qui leurs confére une tres grande réactivité. Lfappe et l'attaque des réactifs peuvent
s’expliquer d'une part par les charges partielles dtomes de carbone et d’oxygéne du
groupe fonctionnel, et d’autre part par la struetales orbitales frontieres moléculaires
(Figure 1.17°.

Et /7, Et,”
A5 e
HOMO LUMO

Figure 1.1 : Orbitales frontiéres moléculaires ‘é¢hlylcéténe
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Ainsi, la réaction des électrophiles avec les atéme fait par une approche
perpendiculaire au plan de la molécule sur le agalffochargé négativement. Au contraire,
les réactifs nucléophiles attaquent dans le plamad®&olécule de cétene sur le carbane
chargé positivement. La chimie des céténes est doninée par des réactions d’additions

nucléophiles ou électrophiles ainsi que par destigres de cycloadditiofi.

Parmi les réactions d’addition, celles réaliséescastes composés possédant un
hydrogéne labile donnent avec les céténes desédédiw I'acide carboxylique correspondant

(Figure 1.2}*3%

R, RR o
" AP

/C:C:O + HR _— ,C—C

R’ H R"
R" = OH, ORy, NR;Ry, X, OCORy, CN, SR;....

Figure 1.2 : Réaction d’addition d’'un composé, préant un hydrogene labile, sur les céténes

Ainsi, les cétenes réagissent violemment avec l'eau’éthanol entrainant une
importante exothermie, pour donner respectivemeldcide et [I'ester éthylique
correspondants. De plus, leur réaction avec l'aaddeespondant, beaucoup plus lente,
produit I'anhydride carboxylique dérivé.

Beaucoup d’autres réactifs donnent des réacticadddion nucléophile et électrophile
avec les cétén&s Par exemple, la réaction des céténes avec desdalithiens® permet de
synthétiser des cétones tandis que leur réacti@n & diiod&® ou bien le chlorure de

thionyle®® conduit & des composés halogénés (Figure 1.3).

R . R OLi R O
c=c= CHali o= +H,0 SR
/C—C—O _— = ./C C\ LA .’CH C\

R' R CH3 -LiOH R CH3
R R 0 R 0
\C:C:O L, /\C—C/ M» \C—C/

: RZT Y R™1T “ocH
R I 3

2) CH5N,

R\ SOC|2 I:2\ //O —SO I:2\ //O
c=c=0 — 7K r-TTE

R’ soci ¢! c ©

Figure 1.3 : Réactions d’addition nucléophile etaftophile sur les cétenes
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L'autre grande catégorie de réactions caractéuesigde la chimie des céténes
regroupe les cycloadditions, réalisables sur debmeax composés possédant des liaisons de
type oléfinique, carbonyle ou aZoLes céténes ont une étonnante facilit¢ & donesr d
réactions de cycloaddition [2+2]. Cette particuaoffre un intérét majeur en synthese : elle
permet, par exemple, de synthétiser a partir deneétet d'alcenes, des cyclobutanones avec
dans la plupart des cas une stéréosélectivité tame" >’ des p-lactones en présence

d’aldéhyde ou de cétone et difactone en présence d'imitle

[.1.1.4 Diméres et triméres

La dimérisation spontanée a température ambiantebien par chauffage a été
observée sur de nombreux céténes, méme lors dpriamiere préparation au début du siécle
dernief. C'est dailleurs cette réaction qui est une diesipales limitations des études sur les
cétenes. D’'une maniere générale, les céténes pegeedimériser symeétriquement pour

donner des cyclobutanedion& ¢u asymétriquement pour former dekactones 10).

R o)
o) .
R R 4/';(
o)
0 R R_ﬂ:
R &
(9) (10)

1.1.1.4.1 Cétocéténes

Les cétocétenes conduisent habituellement a désboyanediones de typ&)( En
effet, le dimere spontané du diméthylcétéene (R=RI5C la tétraméthyl-1,3-
cyclobutanedione commerciald1), a été isolé pour la premiére fois en 1906 par H.
Staudinget’. La forme B-lactone (0) du diméthylcéténe est quant a elle préparée par
utilisation d’un catalyseur de type acide de Le(#ikCl3)*® ou trialkylphosphite (P(OE§),
avec un rendement de 94%. Cependant, cette rédotioe également le dimer&l) avec un
rendement de 3%. Le mécanisme de dimérisation gugfit la formation d’'un zwitterion
(12) comme intermédiaire de dimérisation, suggéréaieinent par R. Huisgen et P. Gtia

10
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laissé la place a la présence d'un état de trangitB) non symétrique avec une séparation

partielle des charges, ce qui implique un mécanisoneerté’.

®
R' 0
CH3/O R @/° R
HsC R—C—C o
CH, Ca C/._ ..
o ©0” “c-r 0’ 7R
CH3 F!z R
(11) (12) (13)

En présence d'un acide de Lewis de type ABCbasse température (—60 a —30°C),
G. F. Pregaglia et coff. ont isolé un trimére cyclique, la 2,2,4,4,6,6-tmgthyl-1,3,5-
cyclohexanetrione1d) a partir du diméthylcétene. Ces mémes auteurs gue d'autres
équipes ont montré que sa préparation peut aussiéglisée a partir de la cyclobutanedione,
du diméthylcéténe ou bien encore des polymeresedegemier en présence d'alcoolates de

sodium dans le toluéne a reffdx>

14

[.1.1.4.2 Aldocétenes

En 1950, Woodward et Sm&llont étudié la dimérisation spontanée du méthyfeéte

(MK) (Figure 1.4). lls ont observé la formation gausieurs produits, dont les structures ont
éte identifiees a l'aide de I'analyse RMN : le dméymétrique cyclobutanediongbf qui

conduit rapidement a son tautomere hydroxy-cyckmene {6), ainsi que le dimeére

asymétriqueB-lactone (7)*. Ces résultats ont également été observés paripégle R.

Huisgen et P.Ot{d.

11
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CH; 4 CHs oy R 0
74
H H—
-~ | + |
CHs y —R
0" | o cH, HsCH,COCO™
HaC. (15) (16) 19
2  C=C=0
H CH; 4
H
(0]
H3CHC
(17)

Figure 1.4 : Dimérisation du méthylcétene

En plus de ces deux diméres, un trimere de ty@® 4 été isolé. Il est formé
spontanément dans la solution par réaction du dnsgmétrique X6) avec une nouvelle

molécule de méthylcétehd 8

McCarney a étudié en 1975 la dimérisation spontatéeméthylcétene et de
I'éthylcéténe & —50°C dans le THFqui a conduit & un mélange de deux produits
majoritaires : une structure énolique, identigua atructure 16) obtenue précédemment par
Woodward pour le méthylcétéene, et le triméid)( La forme B-lactone a également été
observée mais avec un tres faible rendement. Lgsopions des produits de réaction sont

présentées dans le Tableau I.3.

Groupement % dimére % trimere
Me 72,0 28,0
Et 41,3 58,7

Tableau 1.3 : Proportions de dimére par rappottimere pour I'EK et le MK

Les réactions de formation des diméres asymétri(fisesctone) pour les aldocéténes
nécessitent I'emploi de catalyseurs acides ou basigL utilisation de catalyseurs de type
acide de Lewis tel que ZnChugmente I'électrophilie du carbonyle du cétémequi facilite
I'attaque nucléophile de I'oxygéne de la deuxiemelétule de céténe. La formation du

zwitterion intermédiaire1(©) semble donc probable (Figure 55’

12



Bibliographie

ZnCl @ =C=
RHC=C=0 ——2» RHC=C-o0zncly ~HC=C=0
R 4 5
H —ZnCl, RHC=C—0ZnCl,
o RHC=C c‘)
RHC B
(20) (19

Figure 1.5 : Mécanisme de formation de8ldactone en présence de Zp(R= CsHs)

Il a aussi été montré que la présence d’'une araitiaite (EtN) ou du sel du chlorure
de triéthylammonium (ENH" CI") favorise également la formation du dimére asyimétr
(20) dans le cas des aldocétenes (R= aliphatiquedir(E&igo).

R

0
Et;NH* CI- H
2 RHC=C=0 - o

RHC
(20

Figure 1.6 : Dimérisation asymétrique des aldoogsgiiR= aliphatique)

La forme énol du dimere symétrique cyclobutanedipeet aussi étre synthétisée a
partir de lap-lactone en présence d'un catalyseur basique tel lgutriéthylamin&. Le

phénylcétene substitué intermédiai?é)(est cyclisé pour former le dimer22j (Figure 1.7).

y o R 0® P
EtsN . R_C
o g o ?/
20 RHC
(21
R 0 RC 0
| S — |
R R
HO |, YA
(22)

Figure 1.7 : Formation du dimére symétrique a palilap-lactone (R= GHs)

13
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Enfin, D. G. Farnum et coff ont préparé un trimére cyclique de type pyron@8} &
partir du phénylcéténe, en présence d’'un excé®ldatNH" CI. Ce trimére est obtenu dans

I'’éther avec un rendement de 25%.

Ph Ph

PhHC” ©  “OH

23

On note ainsi que les structures des dimeres ratiteis formés par les aldocétenes

different totalement des structures obtenues agcétocétenes.

[.1.2 Préparation des cétenes

Il existe de nombreuses méthodes de synthése thlaseseEn effet, plusieurs articles
dans la littérature leur sont consaét&%>* Dans notre laboratoire une voie de synthése du

©7: il semble

diméthylcéténe par craquage de l'anhydride isolmugr est déja au pomt
néanmoins intéressant de rappeler et de réactullieement les principales méthodes de

préparation des cétenes notamment celles concdiétiytcétene.

[.1.2.1 Régénération des céténes a partir des danéer

Dans le cas du diméthylcétene, elle peut se farghermolyse ou bien photolyse du
dimere symétrique, la tétraméthyl-1,3-cyclobutaaedi(Figure 1.8).

CH; &
/
HaC 4 A ou v HaC_
CHs - 2 =C=0
S HaC
CHs

Figure 1.8 : Thermolyse ou photolyse du dimeére syimde du DMK

14
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Cependant, les rendements s'averent peu élevéa 88096 pour la photolyse) et la
décomposition du diméthylcéténe entraine en péalke formation de sous-produits de
décarbonylation (diméthylbuténe, tétraméthylcyabmamone et monoxyde de carbofiej

1.1.2.2 Déhydrohalogénation des halogénures d’acyle

La déhydrohalogénation des halogénures d'acyléapaethylamine est une méthode
largement utilisée pour synthétiser les céténeis€lt pour la premiere fois en 1911 par H.
Staudinge?’, elle permet d'isoler soit directement le cétélileest stable, soit le dimére

asymétrique dans le cas des aldocéténes ou leadsyirétrique pour les cétocétetidd

Appliquée au chlorure de butyryl®4) par J. C. Saugt en 1947, cette méthode
conduit a la formation de I'éthylcétene-situ. Cependant, le céténe n’est pas isolé car la
présence du résidu de triéthylamine et du sel tlwle de triethylammonium catalysent la
réaction de dimérisation pour donner le dimére &ssique de typd-lactoné®® (Figure .

9).

CoHs
C,Hs 0 Ether C2Hs. H
H + NEt; —— » ,C=C=0 + NEgH'CI —  »
H H Cl H O
C,HsHC
(24)

Figure 1.9 : Déhydrohalogénation du chlorure deybieé

[.1.2.3 Déhalogénation des halogénures d’aayimlogénés

Les cétenes ont été préparés par déhalogénatiorhdlogénure d'acyle-halogéné
(25 en présence de zinc ou de triphénylphosphinedéout du siécle précédent par
Staudinget (Figure 1. 10). Avec cette méthode, les aldocé&téi= phényl, méthyl, éthyl)
n'ont pas été isolés a I'état pur, mais ont étemls dans I'éther ou I'acétate d’éthyle avec
des rendements compris entre 4 et 14 %. Les cétuepréparés avec la méme méthode sont

obtenus avec des rendements trés satisfaisantgisanpe 34 et 95%.

15
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Et 0 Et
e 4 zn - C=C=0 + znX,
7\ \
H x X H
X =ClouBr
(29)
Figure 1.10 : Déhalogénation de I'halogénure deiyle a-halogéné par la méthode de

Staudinger

Les résultats de la préparation de différents e&tétans I'éther par Staudinger sont

regroupés dans le Tableau |.4.

Rendement en i
R R’ Réf.
cétene (%)
Ph Ph 95 1
Ph Me 80-90 65
Me Me 38 2
Et COEt 34 66
Ph H 13 1
Me H 6-8 3,60
Et H 4-6 3,60
H H 4-14 66,67

Tableau 1.4 : Rendement de préparation des cétlamesl’éther par la méthode de

Staudinger

La méthode de Staudinger modifiée en 1975 par ®cCarney et colf.a permis de
synthétiser les aldocétenes (éthylcétene et mditeyle) par réaction de débromation du
bromure d’acylex-bromé @6) en présence du zinc activé. Cette réaction ésttefe dans le
THF a température ambiante et sous pression rédeitd00 mmHg. Les céténes ont été

récupérés dans le THF en quantités raisonnablésrdee de quelques dizaines de millimoles

et avec des rendements compris entre 60 et 65%r@-idL.1).

R

R O THF

:C—C,/i + Zn > c=Cc=0 + znBr,
\

H gy Br t. a., 100 mmHg H
(26)

Figure 1.11 : Synthése de céténes par la méthodéc@arney (R = Me, Et)

16
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Dans une autre méthode de synthése des cétends eéct986 par A. P. Masters et
coll.”, les céténes sont obtenus par réaction de l'iartaparbonylmanganate (Mn(C¢))
avec le bromure (ou chlorure) d'acyiebromé @7). Avec cette méthode, des cétenes
(diméthylcétene, méthylcétene, éthylcéténe) peuvtreg préparés avec des rendements

supérieurs a 90%, mais a des échelles de la midifagure 1. 12).

Et, O CHCls B :
/C\_C\ + Mn(co)-5 > /C—C—O + Mn(CO)SBr + X
H gy X 0T, 0,1 mmHg H
(27) X=Cl ou Br

Figure 1.12 : Déhalogénation de I'halogénure deyityle: a-bromé par I'ion Mn(CO_}3

[.1.2.4 Décomposition des dérivés de I'acide maloai

Une autre méthode de préparation des cétocétémssstg selon H. Stauding&ra
décomposer thermiqguement a basse pression desrat@sychaloniques disubstitués simples
ou mixtes. Dans le cas du diméthylcétene, la déoaitipn de I'anhydride mixte8), préparé
a partir de l'acide diméthylmaloniqu2dj et du diphénylcétend) conduit au DMK avec un
rendement de 49% (Figure 1.13).

9 O
I
HsC_ ,C—OH CeHs HsC_ ,C—OCOCH(CgHs),
ed +2 c=c=0 —
HaC™ C—OH CeHs HaC™ 'C—OCOCH(CeHs),
o 0]
(29) 1)
(I? 0]
I
HsC_ ,C—OCOCH(CgHs), A Hsc\c—c—o (CeHs),HC—C . CO
7N - - ;T TY /0 ?
HsC ICIZ—OCOCH(CeHs)z HsC (CgH5),HC—C
0 0

(28)

Figure 1.13 : Décomposition des anhydrides maloeggmixtes
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Les aldocétenes n'ont pas pu étre préparés parméthode. L'ensemble des résultats
de décomposition de différents anhydrides malorsagst présenté dans le Tableau I.5.

R R’ Rendement en Réf
cétene (%)

Me Me 49 69
Et Et 64 69
n-Pr n-Pr 32 70
Me Ph 75 70
Et Cl 50 69
CH,Ph CHPh 73 70

Tableau 1.5 : Synthése des céténes par decompodé®anhydrides maloniques mixtes

L'utilisation d’anhydrides maloniques simpleX0) qui ont prouveé leur efficacité dans

la synthése des cétocéténes, n‘ont pas permisnteésiger des aldocétéfids

o)
R
o
R
o)
(30)

[.1.2.5 Pyrolyse des acides carboxyligues et des ldérivés

La préparation des céténes peut s'effectuer palysgr a haute température des acides
carboxyliques et de leurs anhydrides dérivés. @astions sont réversibles et s'effectuent
sous vide. M. Mugno et M. Bornengd? ont étudié les pyrolyses de l'acidgl) et de

I'anhydride isobutyrique (R=R’=C#}(32) qui engendrent dans les deux cas le diméthyleétén
(Figure 1.14).

18
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H3C

H3C\CH_C//O A :C:C:O + H,0
H, G OH HsC

(31)
HeC. 0

CH-C~ A HaC._ HC, 0O
H3C’ b /C:C:O + CH-C_
H3C\ / H3C H3C OH

,CH-C\\
HsC o)

(32)

Figure 1.14 : Pyrolyse de l'acide et de I'anhydridebutyrique

Dans le cas de l'acide isobutyrique, la décommusithermique, catalysée par le
triethylphosphate, nécessite des températures ede¢é I'ordre de 700°C avec une faible
conversion de l'acide d'environ 16%. Cette pyrolgst moins efficace que celle de
I'anhydride isobutyrique pour laquelle, dans unct@&a recouvert de cuivre, a une
température d'environ 600°C, une conversion de 88%anhydride et une pureté supérieure
& 90% pour le DMK sont atteintés

Pour les aldocéténes, seul le méthylcétene a é&@wlpar cette méthode en 1952 par
A. D. Jenkin&. L’anhydride propionique est introduit lentementat liquide dans un ballon
chauffé a 150°C, sous un vide de 5 mmHg. L'anhyrigbus ces conditions de vide et de
température, passe a I'état gazeux ; la vapeunaobt&raverse ensuite un four chauffé entre
400 et 600°C. Le méthylcétene formé est ensuitgéptans I'azote liquide. Une conversion

de décomposition supérieure a 90% a été obtenue gesiconditions de température de

550°C, un vide de 5 mmHg et un temps de contadtodzesecondes. En fin de pyrolyse, la

purification se fait par distillation sous videsetr parois froides.

La préparation de I'éthylcéténe par pyrolyse @mgis été tentée auparavant.
Etant données les structures tres proches des iy gropionique et butyrique, on suppose

que les conditions expérimentales du craquage peééue proches.
Les anhydrides sont des matiéres premiéres abtEssau colt modéré, et cette

méthode de pyrolyse des anhydrides a essentielteéténétudiée par la société Eastman
Kodak’ dans les années soixante.
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L'ensemble des essais de craquage de différentgdadbs est présenté dans le

Tableau I.6.
R R’ Température de Rendement de Réf
craquage (°C) craquage (%)
Me Me 600 90 73
Et Me 580-600 81 73
Et Et 600 64 73
n-Bu Et 625 92 73
Me H 550 90 8

Tableau 1.6 : Rendement de pyrolyse de différenksydrides

Plus récemment L.M. Parker et cHllont testé des composés comme les zéolithes
alcalins échangeurs de métal en vue d'améliorficieité des réactions de pyrolyse des
acides. Méme si cette méthode permet de désorbeetenes a des températures plus basses
que précédemment (350°C), ces auteurs ont remaejudégagement en paralléle de
monoxyde de carbone qu’ils ont attribué a la déamsitipn des cétenes. Ceci réduit donc le
rendement de la réaction qu’ils estiment a seulér2éfo dans le cas de la synthese du
cétene. Avec cette meéthode, quatre cétenes ont tygu pgéparés puis analysés par
spectrométrie de masse : il s'agit du céténe, dthyle@tene, du diméthylcéténe, et de

I'éthylcétene.

Enfin derniérement, M.A. Barteau et c6llont eux aussi étudié la synthése du céténe
et du diméthylcéténe par déshydratation en phaseles acides acétique et isobutyrique. A
une température d'environ 500 a 600°C, et en atitisomme catalyseur un monolithe de
silice fonctionnalisé, ils obtiennent un rendemeraiaire en DMK de 87%. Cependant, les
monolithes de silice commerciaux ne sont pas ables tels quels pour la synthese des
céténes. lls nécessitent un prétraitement afin adenir une concentration suffisamment
importante en groupements hydroxyle a la surfaten Hes inconvénients de cette méthode,
méme si le catalyseur est régénérable, s'avere éomde temps de préparation de la silice

(activation suivie d'un séchage) qui peut atteimtérd0 & 17 heurés
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.2 POLYMERISATION DES CETENES

La présence de deux doubles liaisons adjacentefereoau diméthylcétene une
réactivité trés importante. En terme de réactiopalgmeérisation, le groupement fonctionnel
C=C=0 permet donc d'envisager une similarité d'unegaet la polymérisation des oléfines,
et d'autre part avec la polymérisation des aldéhyalehatiques, et ceci avec I'emploi
d’amorceurs agissant selon un mécanisme ionique.

Pour la premiére fois mis en évidence par H. Stayefi’ au début du siécle dernier,
les polyméres des cétenes n'ont été étudiés da fdge approfondie qu'a partir des années
1960-1976""

L'ouverture de l'une ou l'autre des deux doublesdns permet d'envisager deux

motifs de répétition possibleset .

R' R
Ff \C/
g —c-o—
R O
a B

Ainsi l'ouverture de la double liaison C=C suiviéurte polymérisation par
enchainement régulier téte-queue des unités moreameéonduit & des macromolécules de

structure cétoniquesp).

N 7 TR
BBl
ROROTP RI|OR|OROTPRDO
n
(33)

Par contre, la polymérisation par enchainementlie¥géte-queue des motifssuite a
l'ouverture de la double liaison carbonyle engendriormation de chaines de structure de

type polyacétal34).
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RO LRRU LR RO LR RO R RO LR R R
TN 7 o
—C—-0—C—-0——0°C o—-C O0O—C—-0—C—-0—

(34)

Enfin, l'addition parfaitement alternée des deuxtésn monomeres mene a un
polymere de type polyester vinyliqud5j dont le motif de répétition est un assemblage des

structuresz etp.

R\ /R R\ /R R\ R R\ /R
T T T T
IR T T I R T R T
O R O R O R O R
B dn
(35)

Ces trois types d'homopolyméres ont été isolés fmdiméthylcéténe (DMKY. En
revanche, seul le polyester a été préparé pourylgténylcétene (EPK), le diphénylcétene
(DPK), le diéthylcéténe (DEK) et I'éthylméthylcé@EMK)E*®. Ces polyméres ont été
isolés grace a l'utilisation de systemes d’amorgggeifiques, et ont pu étre caractérisés par
différentes méthodes d'analyse.

[.2.1 Polymérisation anionique

Il existe différents amorceurs susceptibles d’amomme polymérisation selon un
mécanisme anionique. Il est possible de distintyoes grandes catégories parmi I'ensemble
de ces amorceurs. Tout d’abord les métaux alctdissque le sodium, le potassium ou bien
encore le lithium, mais aussi les bases possédmnatbmes d’'azote ou d’oxygene riches en
électrons, ou bien encore les organométalliquesaopii largement utilisés dans les procédés

industriels.
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[.2.1.1 Amorcage par les métaux alcalins

L’amorcage par transfert électronique consisteilgsert le métal en association avec
des composés organiques aromatiques posseédanbueedénsité électronique comme le
naphtaléne. La réaction de ce dernier avec le sodinduit a des radicaux-anions de type
(35 comme indiqué sur la Figure 1.15.

(35)

Figure 1.15 Radical anion de 'amorceur naphtalsogium

Etudiée pour le DMK et I'éthylphénylcéténe, I'usdition de ce type d’amorceur
conduit aux enchainements polyacétal et polyestéquemer® Le polymére obtenu
majoritairement dans la plupart des cas est leegstdy. Cependant, d’apres ces mémes
auteurs, il convient de préciser, pour le DMK, dyrart que les amorceurs a base de sodium
ont tendance a former plus de polyacétal que céaasa de lithium et que ce méme polymere
est favorisé par I'emploi de faibles quantités ddapeur ; d’autre part, que l'utilisation d’'un
solvant polaire comme le diméthylformamide favoriaeformation de polyacétal qui peut
alors devenir le produit majoritaire de la réacti@eci est confirmé par G.F. Pregaglia qui a
observé que la basicitée du DMF est suffisante ppromouvoir quantitativement la

polymérisation du DMK en polyacétal méme en I'alzsetamorcedf?.

Enfin, quelles que soient les conditions de polysadion, les rendements obtenus

sont trés différents selon les équipes de recher¢hmashita et cofi*®® obtiennent des

rendements d’'au plus 50% avec le complexe lithiemzbphénone alors que ceux des essais

|3,84,85

de Pregaglia et cot sont trés élevés et atteignent 93%.

L’ensemble des résultats de polymérisation de eétgar les radicaux du sodium, du

lithium et du magnésium, est présenté dans le @abl&.
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[M] Proportion
Céténe| Amorceur| Solvant T (°C W Rdt (%) Réf.
PE | PA
Naph-Na | Toluene -78 100 32 X - 82
Naph-Na DMF -78 100 35 X x 82
Naph-Na Ether t.a 1180 87-94| x - 84
Naph-Na | Toluene -78 42 17 X - 83
Naph-Na Ether -10 66 77 X - 55
DMK
Naph-K DMF - 45 50 13 27| 73 83
Naph-K Toluéne -78 50 18 96 4 83
Naph-Li | Toluéne| -78 35 46 84 @p s3
Naph-Li DMF - 78 35 35 91 @ | e3
Naph-Li Toluéne -78 140 93 - X 85
Naph-Na THF -20 30 70-99| «x - 81,86
EPK
Naph-Na THF -78 60 96 X - 86

DMK : diméthylcétene, EPK : éthylphénylcétene
[M] : monomere; [A] : amorceur; Rdt : rendement; Ablyester; PA : polyacétal
(a) : copolymeére PE + PA

x : présence de polymére ; absence de polymére

Tableau 1.7 : Polymérisation des cétenes par disaax-anions de type naphtaléne-métal

[.2.1.2 Amorcage par les bases : alcoolates, anginglsosphines

Les bases généralement utilisées sont des amines, ptilosphines tertiaires
(triethylamine, triphénylphosphine,...) ou encore @soolates de lithium ou de sodium
(BuOLi, MeOLi, EtONa,....) dans des solvants apokioe peu polaires (toluénesheptane,
éther,...§%% La polymérisation du DMK avec ces amorceurs caralix structures polyester
et/ou polyacétal. La prédominance d’'un des deuympetes dépend de la température et du

solvant de la réaction.
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Dans le Tableau 1.8, tous les essais de polymiémsadu DMK avec ce type

d’amorceur sont réunis.

Amorceur | Solvant| T (°C) % Rdt (%) PE PA Réf.
BuOLi Toluene| -78 100 32 - x 85
EtONa Toluene| -78 100 35 - X 85
MeONa Ether t.a. 1180 87-94 X - 39

NEt; 114 70 - X 43
N(CeHs)s 172 - - X 43
CsH1oNH 20 96 - X 43

Acétone | -70

NMes 15 85 - X 43
P(CeHs)s 5 75 - x 43
CsHsNH> 30 - X 43

Tableau 1.8 : Polymérisation du diméthylcéténelpabases : alcoolates, amines et
phosphines

L’amorcage du DMK par les alcoolates a basse teatyér (—78 °C) dans un solvant
apolaire (toluéne) donne uniguement un enchainemehtacétal avec des rendements
compris entre 32 et 35% Le méme type d’amorceur utilisé & températureianté dans

I'éther favorise la formation du polyester avec tdasdements compris entre 87 et 94%.

L'utilisation de bases de Lewis a basse températiares I'acétone montre que le
polymére obtenu a un enchainement acétal, avecoplusoins de défauts d’enchainement

ester comme le montre la Figure 1.16.

Me\ /M Me\ /Me Me\ /Me
| Ve 7 q
Oo—C O—ICI:—(IZ—C L o—C J
O Me m

Figure 1.16 : Défaut d’enchainement ester dand#ne polyacétal
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G. F. Pregaglia et coff ont constaté que dans un milieu polaire (acétdes)amines
tertiaires aliphatiques, contrairement a BHE)s, sont des amorceurs trés efficaces et
conduisent a des polymeres avec des rendementsiscemre 70 et 85%. Ces auteurs ont
observé également que la triphenylphosphine, faibid basique, et donc a priori un mauvais

amorceur de la réaction, s’avere aussi étre urabwrceur dans l'acétone.

Les amines primaires et secondaires linéaires swntgénéral des amorceurs
faiblement actifs, probablement en raison de lentsractions avec le DMK, qui réagit
comme un agent d’acylatidnEn revanche, une amine secondaire cyclique aré@un
efficacité et conduit a la formation du polyacéteéc un rendement de 96%.

Pour étudier l'influence du solvant sur la struetdiu polymere formé, des essais de
polymérisation ont été effectués a basse températec la triéthylamine comme amorceur,
dans différents solvants (éther, toluéne, acétopelphexane). Les polyméres obtenus ont
une structure polyacétal avec un taux variable @éauls d’enchainement ester. Des que le
milieu réactionnel est faiblement polaire, la forpalyester augmente au détriment de la

forme polyacét4f®

En présence de ces amorceurs, R.H. Hasek ef°cofit proposé un premier
mécanisme pour expliquer la formation du polyesterpartant du principe qu’un anion ester
conduit a une réaction dé-acylation tandis qu’un aniof3-cétoester esO-acylé. D’une
maniére plus générale, Y. Yamashita et &if expliquent la formation des trois
homopolymeéres du DMK selon le schéma de la Figdrg |

Le choix de I'amorceur, les conditions de solvata@insi que la nature ambidente de

I'anion polycéténe déterminent si I'acylation auligur le carbone ou I'oxygéne.
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HaC,_
c=C=0
HC, 8" &5 R Tz hye” CH;  CH; CHy
ho T T RGO —————— R-c-C-C-C0 — c-c
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O CH; O CH{Q CHs CHO |
Polycétone
HsC_ ,CHs3
HsC_ ,CHs (|:H3ICIZ
I R—C—C—-C—-0P
R—C—0° mo
O CH,
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CH
c-0 -HC
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n ] |
O CH,
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Polyacétal
Polyester

Figure .17 : Mécanisme général de préparatiortrdés homopolyméres du DMK

Afin d’expliquer la forme polyester en milieu pealaire, H. Egret émet I'hypothese

de la présence d’un équilibre entre le mononéret une espece dimelbe

\ — —
/(.:_(F—O
HsC '
MO Ly ——= &
y C/C—C—O b cH
3 s
OZCZC\
CH;
M D

Dans un solvant peu polaire, I'espddeest essentiellement majoritaire et I'espéece
active est sous forme de paire d’ions en contaat.ptopagation se faisant sur un des
carbonyles de I'espéd®, la structure obtenue est alors uniqguement de ppbeester (Figure
1.18).
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Me Me Me Me
\N_7

c’ Me C
on @ I RETEE) ®@ D
MMM"COHE - = WC—O—E—CI?—C—O || E ——— Polyester
O Me

Figure 1.18 : Mécanisme de propagation de I'esfize@ présence des amorceurs anioniques

Dans un milieu polaire, I'espedé est majoritaire et I'espece active de type oxonium
est sous forme de paires d’ions solvatées avecaoime-ion. L'attaque se fait donc sur le

monomere polarisé et plus particulierement suraldanyle pour conduire a un polyacétal
(Figure 19).

Me
Me\ /Me Me\/ Me\ /Me

C
I

M'WWE:II—C?H S || E@ T s —O—E—O@|| S || E69 — Polyacétal

HaC_
_c=C=0
HsC ~r

Figure 1.19 : Mécanisme de propagation de I'espéce

[.2.1.3 Amorcage par les organométalligues

Les alkyllithiums sont les amorceurs les plus sé#i dans les procédés de
polymérisation de la double liaison carbone-carboomme les méthacrylates ou bien le
styréne, en raison de leur stabilité dans les stdvelassiques de polymérisation anionique.
Ainsi, le n-BuLi est I'organolithien le plus utili€é D’autres organolithiens aux groupements
alkyles variés tels que I'éthyl-, I'isobutyl-, tert-butyl- ou bien encore le phényllithium ont
été testéS. Cependant, seul I'emploi deBuLi a conduit & une polymérisation avec des

rendements supérieurs & 50% dans le cas du DRikLes organomagnésiens sont moins

28



Bibliographie

utilisés pour amorcer les réactions de polyménsatinionique ; en effet, ils sont moins actifs
qgue les organolithiens a cause du caractére iordgula liaison carbone-métal qui est plus

marqué dans les lithiens que dans les magné&iiens

L’amorcage du DMK par ces alkyllithiens favoriseftamation d’'un polyester, avec
cependant la présence de chaines polyacétal eigpde chaines polycétdi& Dans le cas
de la polymérisation du DMK par leBuLi dans le toluéne a basse température, le pEigm
obtenu possede un enchainement ester uniquemaentasaendements compris entre 18 et
54%. Ces conditions restent les seules a avoir @@é@fectivement le polyester, et ont été
brevetées par Eastman Ko8ak e n-BuLi reste inefficace dans des solvants polaiczaroe

le nitrobenzéne, I'acétonitrile et la pyridine &dempératures plus élevies

Un autre céténe a été polymérisé par-BuLi dans plusieurs solvants et a différentes
températures, il s'agit de I'éthylphénylcéténe (BPK Les polyméres ont été obtenus avec
des rendements supérieurs a 94% dans le THF dfife € voisins de 64% dans le toluéne.
Ces polymeres possedent un enchainement polyestiguement. Leur analyse par
chromatographie d’exclusion stérique a montré uogmentation linéaire des masses
molaires moyennes en fonction du rapport [M]/[A]l.'ehsemble des résultats de
polymérisation de I'éthylphénylcétene par neBulLi avec un rapport [M]/[A] = 60 est

présenté dans le tableau I.9.

Solvant T (°C) Rendement (%
THF -78 94
THF -40 95
THF - 20 97
THF 0 96
DMF - 20 99
Toluéne - 20 64

Tableau 1.9 : Polymérisation de I'éthylphénylcétgae len-BulLi
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De plus, aprés polymérisation anionique amorcédepaBulli, I'ajout d’'une quantité
précise de méthacrylate dert-butyle a montré que la polymérisation était vieihtCette
réaction a permis d’obtenir un copolymére bloc awmee masse molaire moyenne de 27300

g.mol* et un indice de polymolécularité de 1,31.

[.2.1.4 Amorcage par les alcoolates de lanthanide

De nouveaux amorceurs de polymérisation anioniguie édé développés par H.
Sugimoto et colf® en 1995 ; il s'agit des alcoolates de lanthani@gOPr), Y(O'Pr),
Sm(OPr); et Yb(OPr). Ces amorceurs ont été utilisés pour la premiéis flans la

polymérisation des isocyanates a basse tempéradtesepolyméeres sont obtenus avec des

rendements satisfaisants et des masses molairesnmesy tres €levées supérieures %1 10
g.mol?,

Les mémes auteurs se sont intéressés a la polytig@misies céténes (diéthylcétéene et
éthylméthylcétene) par ce type d’amorceur dansli&he, avec un rapport molaire de 1% par
rapport au monomere et a différentes températiBea B0°C). Des macromolécules de
structure polyester ont été sélectivement obteraiesbout de quatre minutes avec des
rendements compris entre 13 et 84% et des masdasanclevées comprises entre 10900 et
55900 g.mof. L'amorcage du diéthylcéténe par YHP®; dans le toluéne & température
ambiante n’a conduit a aucun polymeére. Le mécanaenmolymérisation des cétenes avec les

alcoolates de lanthanide est schématisé sur lad-I20.

\/
R N\ _O_ _C_ s O-Acylation Y .-O~.-O< Cl &
. - s La C C C
La(O-iPr)s /\C:CZO _— L|a R = I I 1
R o) , c. O
7N \ / '
R R R RrR R

La céto-énolate

R' R R
R N _O R\cl 0 \C/R
\
C. 0O« La” ¢~ e e” e
ﬁ E I — | [l I 1] Il
5 & -~ C. | o C_ | o}
R

Rin

C-Acylation

Polyester

Figure 1.20 : Mécanisme de polymérisation des @dgrar les alcoolates de lanthanide
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Ces amorceurs ont aussi été utilisés pour la paiparde copolymeéres a blocs entre
des cétocétenes tels que le diphénylcéténe (DPK)leouiéthylcétene (DEK), et le
méthacrylate de méthyle (MMA&) La polymérisation par les lanthanides est effsetans le
THF a température ambiante avec un rapport [M]#A10 ; la réaction est tres rapide et se
termine en quatre minutes. Puis 200 équivalentMBE ont été introduits et laissés sous
agitation pendant 24 heures. Les polyméres a bdotseté obtenus avec des rendements
compris entre 17 et 69% et des masses molaires E2G00 et 31000 g.niblCes auteurs ont

aussi observé que ce type d’amorceur n’amorce ipateiment le MMA (Figure 1.21).

- R R
La(O'Pr)3 \C/ MeO\ /Me
I Cc—C
+ —_— \ C + Y % N
R, La-0” conetop o CH,
X =C= / étene r
c=c=o0 N MMA
R
Cétene

MeO Me
N _ _ 7
AN .
/La—O H,C—MMA Cétene——O'Pr
X
y-1

Figure 1.21 : Copolymérisation séquencée entredésnes et le MMA
[.2.2 Polymérisation cationique

Les amorceurs cationiques sont généralement deptaces d’électrons, ils sont tres
nombreux et leur choix dépend de la polymérisabitit monomére. En effet, outre la
capacité du cation de I'amorceur a activer le magremnla réactivité des centres actifs
propagateurs est étroitement déterminée par laenate I'anion associé, issu du systeme
d’amorcage. On distingue couramment trois catégal@morceurs :

. les acides de Bronsted (acides protoniques) :@dssasont d’autant plus efficaces
gu’ils sont dissociés dans le milieu réactionnemowe HCIQ, HSGCHF;,
HOOCCEFE;, HI ou HPO,. lls doivent donc étre assez forts pour générexr un

concentration suffisante d’espéces protofiées
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A-, H+ —_ A- +H+

» des composeés capables de produire des especendnttélectrophiles comme le
chlorure de triphénylméthyl @ls);CCl, le diiode 4 ou RCOCI en présence de
Ag*, CIO;.

* les acides de Lewis : substances renfermant uneattumt la couche électronique
est incomplete, ils sont donc capables de fixedoublet électronique ; les plus
couramment utilisés sont BFAIBr3, AICI3, TiCl, et SbCY. Dans quelques cas
seulement, il a pu étre montré que ces acides ae@slLagissent seuls. Les
halogénures d’aluminium, par exemple, seraientepigdes de s’auto-ioniser a

partir d’'un agrégat, le plus souvent dinfére

2ACl; — . (ACly), —— . AICL* AlCI,

N
L’espéce cationique AlGI s’additionnerait sur la double liaison pour génédee

carbocation propagateur.
Les acides de Lewis sont les amorceurs les plusoriampis en polymérisation

cationique et ce sont d’ailleurs les seuls compdsgeésits dans la littérature dans le cas de la

polymérisation cationique du diméthylcéténe et éhdice.

[.2.2.1 Amorcage par les halogénures d’aluminium

Dans le cas de la polymérisation du diméthylcéterals le trichlorure d’aluminium
et surtout le tribromure d’aluminium ont été effiea et étudiés par I'équipe de G.F.
Pregagli&*®®? Ces halogénures d’aluminium, employés & basspéeature (-30 & -78°C)
dans des solvants apolaires comme le toluene inéptane ou encore dans des mélanges de
solvants de polarités différentes (comme le nitnziéee et le tétrachlorure de carbone ou le
toluene) favorisent la formation de macromoléculesstructure cétone avec des rendements

compris entre 6 et 63%.
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La polymérisation du cétene par AICGl été effectuée entre 100 et 150°C, avec un
temps de réaction variable de 2 & 100 hétires polymére a été obtenu avec des rendements
compris entre 4 et 59%, et il possede initialemantenchainement cétong&7] qui est en
equilibre avec la forme conjuguée éndB)( qui est elle-méme en équilibre avec la forme
céto-énol 89). Le pourcentage de chaque groupement est esti3ié7a en faveur de I'énol
(Figure 1.22).

(? (I? (I? OH OH OH (I)H (I? (I)H

|
R N N ’%/C A T SN
(37) (38) (39)

Figure 1.22: Structure de la polycétone du cétanéaiilibre avec la forme céto-énol

G.F. Pregaglia et coff proposent un mécanisme pour la synthése du
polydiméthylcéténe de type polycétone amorcée gmiatides de Lewis et en particulier le
tribromure et le trichlorure d’aluminium, faisantervenir la formation d’un ion acyliundQ)

selon le schéma de la Figure 1.23.

H,C
CH O
H3C\ 5 & HX 3 HsC
C C O————— A|C|3 _— HC C@ A|C|3X —_—
H3C CH3
(40)

CHyQ CHyO CH; o
Polycétone < HC C_C_C_C_C@
CH, CHy CH,

Figure 1.23 : Mécanisme de formation de la polynétdu DMK

En milieu polaire (par exemple dans le nitroben}éheypothese suggérée par H.
Egret, basée sur un équilibre entre les espécesmareM et diméreD du diméthylcétene,
est en accord avec le mécanisme proposé précéddnitnesffet, I'ion acylium stable et sous
forme de paires d’ions séparés peut réagir aveDNEK (Figure 1.24) qui est I'espéece

prépondérante dans I'équilibre eneetD.
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CHO CHy g CHO CHiO CH; o
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Figure .24 : Mécanisme de propagation de 'esp&cen présence d’amorceur cationique

Dans le cas de solvants apolaires comme le tétmackl de carbone, H. Egrét
suppose que l'ion acylium et son contre-ion somtatés par le diméthylcéterid qui est
I'espece la plus polaire dans le milieu bien guable quantité par rapportld. La réaction
entre I'espece propageante et le DMK est alorsilplespar le méme mécanisme que
précédemment. La consommation du monomere entadone le déplacement de I'équilibre
entreM etD en faveur de la dissociation du dimére pour dommeliméthylcéténe libre. La
propagation peut alors se poursuivre tant que &esp sera présente dans le milieu et I'on

forme a nouveau le polymeére de structure polycétone

Enfin, pour des solvants ou bien des mélanges learde de polarité intermédiaire, la
solvatation ou non des centres actifs détermindespece réagissante est sous forme
monomere ou dimére. Dans le cas de paires d’ioroetact, 'encombrement du contre-ion
par ses atomes d’halogéne facilite 'approch®dau détriment d®. La propagation conduit
donc a une polycétone par le méme principe queédetnment. Par contre, si des paires
d’ions solvatés sont envisagées, la réaction da lacylium avec I'espéce diméthylcétene

sous forme dimére est possible selon la Figuredt2®nduit au polyester.

® Q MeO
S
wannans CO || S || A - = """"""“C—O—ICIZ—CIZ—C® || A ——> Polyester
C. Me
Me/ \Me
HaC_
Jec=0
HsC | ) !
I/ 1
‘o
O:C:C\
o CHs

Figure 1.25 : Mécanisme de propagation de I'esfize@ présence d’amorceur cationique
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[.2.2.2 Amorcage par les organométalliques, ledescde Lewis faibles et les

acides de Bronsted

La polymérisation du DMK par des amorceurs catioagconstitués de composés
organomeétalliques de métaux tres électropositiftB(Z, BeEp, AlEt;, AICIEt,, AICIEL) a
été étudiée par G.F. Pregadfid®et Y. Yamashit¥. Ces organométalliques, utilisés & basse
température (-30 a —37°C) dans le toluene, I'é#teun mélange nitrobenzéne/toluéene,
favorisent la formation des motifs cétone et eatec des rendements généralement faibles.

Le cétene a aussi été polymérisé avec ce type déemo(Fed, ZnCh, TiCl,, BF;,
SbCk), a haute température (150°C). Le polymere forméndtif céto-énol38) a été isolé

avec des rendements compris entre 23 et'75%

Plus récemment, H. Egrét essayé d’amorcer la polymérisation du DMK aipees
acides de Lewis a base de titane (IjQd'étain (SnCj) et de bore (BfOEL) dans plusieurs
solvants (toluéne, dichlorométhane, nitrobenzémwafBlorure de carbone) a basse
température et avec différents rapports [M]/[A]. lBaces conditions opératoires, les
amorceurs utilisés sont inefficaces et conduiseria dormation du dimere symétrique

cyclobutanedione.

Les acides protigues comme l'acide perchlorique I®4Cou bien l'acide triflique
(CRSQOsH) ont aussi été testés par H. Egret pour la palgaton du DMK a différentes
températures et dans plusieurs solvants de polgatémn. Mais ces essais sont restés sans
résultat. D'aprés la littératute des études théoriques ont montré que I'espédenizpie la
plus stable 41) est bien formée par protonation sur le carbrae la molécule de DMK,
mais cet ion acylium n’est qu’un intermédiaire té&amel car I'importante réactivité des
cétenes vis a vis des composeés protiques telseguacides, les alcools ou bien encore les

amines conduit rapidement a des produits d’addit@mnme indiqué sur la Figure 1.26.

HC, @
,CH -C=0 AC?
HaC
(41)
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H3C HSC\ @ )

N HeC, O
,LC=C=0 +HA — o CH-C=0, A" |—» ,CH-C/\
H3C HsC HsC A

Figure 1.26 : Réaction d’addition de I'acide HA $eiDMK

1.3 CARACTERISATION DES POLYMERES

Les structures et propriétés des polymeres obtanpartir de la polymérisation de
différents cétocéténes dans des conditions vadabie solvants et de températures, en

utilisant des amorceurs de type anionique ou cigien ont été étudiées largement.

1.3.1 Polyesters

Les polyesters synthétisés a partir du diméthyee{®MK), de I'éthylphénylcéténe
(EPK), du diéthylcéténe (DEK), et du diphénylcéte(i@PK) ont été analysés par
spectroscopie infrarouge (IRTF). Ces polyesterséaent une bande intense caractéristique
vers 1735-1750 cth due a une importante vibration du carbonyle ddolection ester.
D'autres bandes de vibration vers 1200, 1100 eD 168" caractéristiques de la liaison

C-0-C du motif polyester ont été observe&d8 0%

Pour déterminer sans ambiguité la structure depogsneéres, I'étude par RMN est
nécessairé. L'analyse de ces polyméres par RMN du carbonéledes pics caractéristiques
de la structure polyester : le carbonyle de la fioncester vers 170 ppm ainsi que les deux

carbones vinyliques entre 120 et 140 ppm.

La réduction du polyester par LiAlHest une analyse capitale pour vérifier
I'enchainement de type polyester. Cette étude aféaétuée par G.F. Pregaglia et &8>’
et conduit dans le cas des polyesters a un prdduigpe cétoalcool, ou a sa forme tautomere,
avec des rendements supérieurs a 80% (Figure 1.27).
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FFj'\C,R FF:\C,R _ R\ R R\R
I I LiIAIH, I Lo
_ICI:_CI:_C_O_ICI:_(I:_C_O_ E—— LiAItICI:_(I:_C_O_ICI:_(I:_C_O{A“J%
O R O R O R 0 R 12
H,SO0,
R R R\ R
i g
HO—C—C~CH,0H — O:C—CIZ—CHZOH
R R
Enol Cétolalcool

Figure 1.27 : Réduction du polyester formé parétiéhts céténes (DEK, EPK, DMK, DPK)
par LiAlH,

Les propriétés physiques du polyester du DMK (#@rafures de transition vitreuse, de
fusion, de dégradation, taux de cristallinité enp@Eabilité a 'oxygene) sont récapitulées dans

le Tableau I.10.

Propriétés 7(°C) Tt (°C) Taeq.(°C) Xe PO,

DMK 70 -90 155 - 190 320 0,33 X¢<0,41 -

Tableau 1.10 : Propriétés physiques du DMK

[.3.2 Polycétones

Les polycétones issues du DMK et du cétene somtubkes dans la plupart des
solvants organiques classiques. Elles ont été séedy dans un premier temps par
spectroscopie infrarouge, qui montre une bandede intensité correspondant a la vibration
du groupement carbonyle & 1670 tdans le cas du DMK.

L’analyse de cette polycétone par RMN du carboéecaeffectuée dans un mélange
hexafluoroisopropanol/CDgl Le spectre RMN montre un pic singulet caractiéust du

carbone quaternaire de la fonction cétone entreda22E ppm.
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La réduction de la polycétone du DMK par LiAlln suspension dans le THF
conduit essentiellement au polydiméthylvinylalcadentifié par IR par une bande de forte
intensité a 3310 cth(Figure 1.28).

CHg LiAIH, | e
¢4 i
CH; O { CH; OH
n n
Polycétone

Figure 1.28 : Réduction de la polycétone du DMK piaiH 4

Dans le cas du céténe, le polymere obtenu par goigation cationique, ainsi que ses
formes d’équilibre, révéle par IR des bandes cérimtiques & 3400, 1718, 1655 et 1600'cm
L’analyse de ces polymeres par RMN du solide mon&représence de deux pics
caractéristiques & 127 et 210 ppm correspondanstucture céto-énad9)®.

Les propriétés physiques de ces polymeres ont régakeété étudiées dans le cas du
DMK (Tableau 1.11).

PO,
PI’OpI’iétéS J(OC) Ts (OC) Tdég.(oc) Xe [ cm>mm j
m" jour atm
155-185
DMK 65-75 330 0,29< X.<0,45 7.10°
220 - 250

Tableau I.11 : propriétés physiques de la polyethnDMK

1.3.3 Polyacétals

Le seul homopolyacétal qui a été synthétisé arpdes céténes est celui du DMK. Il a
été préparé par polymérisation anionique, et obtenplus souvent en mélange avec le
polyester. Le spectre infrarouge de ce polymersgmte une bande caractéristique de forte
absorbance a 1710 cnattribuée & la vibration des doubles liaisons C=C.
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La caractérisation de ce polymere par RMN du cabmontre un pic vers 100 ppm
caractéristique de I'un des carbone$:sia présence de ce pic vers 90- 105 ppm permet de

différencier la structure polyacétal du polyester.

La réduction du polyacétal par LiAlHdans le THF s’avére étre une réaction
intéressante. En effet, contrairement au polyapiedans le cas d’'une réduction conduit au
cétoalcool décrit précédemment, G. F. Prégaglizadit*® ont observé la formation de

I'aldehyde (Figure 1.29) qui est donc caractéristigles enchainements acétal.

HsC_ ,CH3
c _ OH
C LiAIH, HeC. O LiaH, HeC, ]
C—-0 —_— /CH‘C\ ——— ,CH_CHZ
HsC H HsC
n
Polyacétal

Figure 1.29 : Réduction du polyacétal du DMK paAlH 4

|.4 CONCLUSION

Les céténes, par leur double liaison C=C et leaugement carbonyle C=0 adjacents,
apparaissent comme des composés tres réactifsisgslaavec plusieurs formes mésomeres.
Synthétisés pour la premiere fois au début du esidernier, ils n'ont pourtant été que peu
étudiés avant le milieu du XX®siécle.

Le DMK reste le composeé le plus étudié dans lalfardies cétenes ; les réactions de
synthese et de polymérisation ont été largementldppées pour ce monomeére. La
polymérisation anionique d’autres cétocétenes pmsteotamment de groupements phényle, a
aussi été mentionnée. Les aldocétenes sont tresifséat tres instables méme a basse
température, ce qui limite leur développement ppport a leurs homologues les cétocétenes.
Parmi les aldocétenes étudiés dans la littératumetrouve uniquement le méthylcéténe et
I'éthylcétene. Ces réactifs dimérisent spontanéragudrtir de —50°C et conduisent au dimere

symétrique cyclobutanedione, puis a la forme édette derniere conduit alors au trimere.

Plusieurs méthodes de synthése de I'éthylcétenétéridécrites dans la littérature. La

méthode de Staudinger modifiée par McCarney pedagiréparer I'éthylcétene en quantités
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importantes et un rendement de 65%. Cette méthods apparait la plus adaptée pour

effectuer, dans un premier temps, la préparatidiétleylcétene.

La polymérisation de I'éthylcétene n’a jamais @alisée, et aucun polymere issu des
aldocétenes n'a été synthétisé. Nous adapterong ¢k conditions de solvant, de

température et les amorceurs utilisés pour d’aatgéEnes, notamment le DMK.

Enfin il ne faut pas oublier de prendre en comfasplect sécurité, les céténes étant
d’'une part des composés trés toxiques, et d'aatrede trés bons réactifs avec 'oxygene de
I'air pour former des polyperoxydes dangereuseneaplosifs. Bien que ces peroxydes se
décomposent au-dessus de —20°C, la dimérisationtaspee de I'éthylcétene a température
ambiante contraint & manipuler dans la zone dedtiom et d’instabilité de ces composeés.

sera donc nécessaire de prendre des mesures g afin d’'éviter ces risques.
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Chapitre Synthése de I'éthylcétene

1.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons décrire la syntheskéthylcéténe. Dans un premier
temps, nous rappellerons le procédé de préparaiotiéthylcéténe dans le THF par la
méthode de McCarn&yqui présente I'avantage d’étre facile & mettremivre et permet de
synthétiser I'éthylcéténe avec un rendement saesit et des quantités intéressantes. Nous
présenterons également les différentes méthodeseptant de déterminer le rendement en
éthylcétéene formé par cette méthode. A la fin depaeagraphe, nous présenterons des
tentatives de préparation de I'éthylcéténe par &ne méthode mais dans d’autres solvants

organiques de polarités différentes.

Dans un deuxieme temps, nous étudierons une neuwgie de synthése de
I'éthylcétene. Il s’agit de la pyrolyse de I'anhigl butyrique a haute température et sous
pression réduite. Cette technique, déja largentediée au laboratoire pour la préparation du
DMK, n'a jamais été appliquée pour la synthese 'dehyicétene. Elle est relativement
difficile et contraignante a mettre en oceuvre mdie @ous permettrait de récupérer

I'éthylcétene pur, afin de le polymériser dansatights solvants.

1.2 SYNTHESE DE L'ETHYLCETENE PAR LA METHODE DE
McCARNEY

Pour rappel, la synthése de I'éthylcéténe par édhode de McCarney est réalisée

suivant I'équation ci-dessous :

R 0O THF R
-+ > c=C=0 + znBr,
\
H 'Br Br t. a., 100 mmHg H
(26)
[1.2.1 Montage

Pour I'ensemble du montage utilisé dans la syntliesd’éthylcétene, nous nous
sommes inspirés du procédé décrit par C. C. McGaem® 197% en multipliant les
proportions par huit.
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Chapitre Synthése de I'éthylcétene

Le montage utilisé est composé de deux partieslldégasur la Figure Il. 1 :
» le réacteur de synthes&)(dans lequel les réactifs de départ sont intrgguit
* le réacteur de polymérisatioB)(préalablement refroidi dans 'azote liquide
(-180°C) pour piéger I'éthylcétene.
Le protocole expérimental de la synthése est ptésmAnnexe 1.

Bromure d'acyle ¢-bromé + solvant

Sondes de temp frature

— Vide dynamique

Zinc + solvant

fa - G
(4 B) -180°C

Figure II. 1 : Montage de synthése de I'éthylcétgarla méthode de McCarney

L’éthylcéténe est préparé par réaction du zincvacen suspension dans le THF
anhydre, sur le bromure de butyryldoromé introduit goutte a goutte grace a une seeang
étanche aux gaz, via le mélange binaire : bromerebutyryle a-bromé / THF anhydre
(volume/volume, 1/4). La réaction se fait sous uymession réduite de 130 mbar et a
température ambiante. La réaction du bromure degrylat a-bromé avec le zinc est
exothermique, ce qui conduit a l'augmentation detdmpérature dans le réacteux).(
L’éthylcéténe formé dans le réactew) (co-distille immédiatement et est piégé dans le

réacteur B).

On isole ensuite les deux réacteuss) et B). Le contenu du réacteuA) est
neutralisé tres lentement par ajout d’un excéshdil, qui réagit sur le bromure de butyryle
a-bromé résiduel et I'éthylcéténe qui n’aurait pdé éntrainé, pour donner les esters
correspondants. Le réacteuB)(est alors réchauffé a la température de polymtiois

souhaitée : la solution se colore en vert citr@ueur caractéristique de I'éthylcéténe.
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Le point clé de cette étape de synthese de I'étdhe est la maitrise de la vitesse
d’introduction du bromure de butyrylebromé : en effet, les réacteurs étant sous vide et
I'ajout se faisant manuellement a l'aide d’une rsguie sur laquelle un robinet est fixé, il s’est
averé tres difficile de maintenir un débit staldattau long de la réaction. Ceci s’est traduit
par des réactions parfois chaotiques conduisant a :

- une exothermie accompagnée d’'un fort bouillonnendaris le réacteurA(, qui
entraine le zinc et les résidus de la réaction densacteur B) ; cette exothermie
augmente également la vitesse de distillation di& Th milieu réactionnel devient
alors trés visqueux, ce qui rend la réaction eletranc et le bromure de butyryte
brome difficile ;

- une augmentation de la température dans le réa@¢uors de la condensation des
vapeurs THF-éthylcéténe ; cette température daiolament étre contrblée pour
limiter la dimérisation de I'éthylcéténe.

[1.2.2 Calcul du rendement

La méthode de McCarney ne permettant pas d'isoéthylcéténe (celui-ci est

récupéré en solution dans le THF), le calcul didictrendement n’est pas possible. Nous

nous sommes alors tournés vers différentes méthimldétermination du rendement.

[1.2.2.1 Détermination a posteriori du rendememntpEsée

Apres la réaction de polymérisation, le rendemensyhthese de I'éthylcéténe dans le
réacteur B) a été déterminé a posteriori en pesant la maté&nepérée aprés eévaporation du
solvant. En effet, I'éthylcétene ne reste jamaiss§orme de monomeére apres polymeérisation,
il se transforme en polymére et en mélange de ératde trimére quand la température du
milieu réactionnel augmente. L'ensemble des résultdtenus est représenté sur la Figure
.2

Ce rendement est compris entre 18 et 48% avec wyeme de 30 = 7%. La

dispersion observée est liée directement aux donditopératoires qui sont difficiles a

controler telles que I'ajout manuel du bromure degytyle a-bromé.
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Figure 1.2 : Rendement en éthylcéténe obtenu tlar&acteurB) par pesée de la matiére

obtenue en fin de manipulation

11.2.2.2 Détermination du rendement par dosagestaur de 'aniline

Le dosage en retour d’'un réactif en exces est @thade tres utilisée pour déterminer
le rendement dans le cas des synthéses compleans.|® cas de I'éthylcéténe, nous avons
réalisé le dosage en retour d'un excés d’anilineguite a la réaction de I'aniline fraichement

distillée avec I'éthylcéténe qui conduit a la fotroa de l'anilide @) selon I'équation
présentée sur la Figure 11.3 :

Et THF 'ﬂ ﬂ
NH, + <C=C=0 —— N-C—CH,Et
H -60 T

(1) (2)
Figure 11.3 : Réaction de 'aniline avec I'éthyleée

L’exces daniline n'ayant pas réagi est alors dgs# une solution d’acide

chlorhydrique dans l'isopropanol (Annexe 2). Deugthodes différentes ont été utilisées
pour effectuer ce dosage :
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[1.2.2.2.1 Dosage colorimétrigue

Le titrage colorimétrique décrit par C. C. McCarhesst réalisé a l'aide d'un
indicateur coloré, le bleu de bromophénol, qui aeactérise par une zone de virage située
entre 3,0 et 4,0, correspondant au changementuweuradu jaune au bleu. Ce dosage a été
effectué trois fois, le rendement en éthylcétémméest compris entre 38 et 54%, avec une
moyenne de 47 + 8%. L'ensemble des résultats obtesti présenté dans le Tableau II.1.
Cette méthode s’est révélée peu précise car, aiVaégnce, le changement de couleur de
I'indicateur coloré est tres difficile & observet,donc la détermination du volume équivalent

reste tres approximative. Nous avons donc envidagtectuer un dosage potentiométrique.

Essai n® | Nibromo (MMOI) nex (mmol) Rdt (%)

10 84,8 45,7 54
11 104,0 50,4 48
12 78,5 29,7 38

dibromo : bromure de butyrylebromé

Tableau 1.1 : Dosage de I'éthylcétene par la me¢hoolorimétrique

[1.2.2.2.2 Dosage potentiométrique

Comme pour le dosage colorimétrique, le dosagenfioteétrique a été effectué trois
fois, le rendement en éthylcétene est en moyenngéde 1%. L'ensemble des résultats
obtenus est rassemblé dans le Tableau Il.2. LegdosHectué par cette méthode est donc
beaucoup plus précis et répétable que le dosagemeétrique : en effet, le volume équivalent
obtenu a partir de la courbe d.d.p. =fMersd €st facilement déterminé par la méthode des
tangentes. De plus, cette valeur est proche descelbbtenues par pesée a posteriori (cf.
11.2.2.1).
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Essai n® Riibromo (MMoOI) | nex (mmol) Rdt (%)
102 86,1 22,7 26
107 92,4 22,9 25
124 98,7 26,0 26

dibromo : bromure de butyrylebromé
Tableau I1.2 : Dosage de I'éthylcétene par la mé¢hpotentiométrique

Le dosage en retour de I'éthylcéténe par une métipotentiométrique est donc une
technique intéressante et fiable pour détermineeelement de synthése de ce monomere.
Cependant, une fois I'éthylcéténe dosé, il ne p#us étre utilisé pour les réactions de
polymérisation : ce dosage ne peut donc pas &weteé de facon systématique. Nous nous
sommes alors tournés vers une méthode permettantiéterminer la quantité réelle

d’éthylcétene dans chaque essai en utilisant umgesoV-Visible.

[1.2.2.3 Détermination du rendement par une sondfeMisible couplée a un bhilan

massique

g

La concentration en éthylcétene dans le THF a égrmiinée par spectroscopie UV-
Visible grace a une sonde optique (Annexe 3). Cétighnigue permet de mesurer
I'absorbance du milieu présent dans le réactBlrdt donc la concentration en éthylcétene.

Pour cela, un étalonnage de la sonde UV-Visiblgaécessaire (Figure 11.4).

0,7

0,6

0,5 1

y =1,8041x
R? =0,9942

Absorbance

0,4 4

0,3 A

0,2 T T T T T
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Concentration en EK (mmol.g'l)

Figure 1.4 : Etalonnage de la sonde UV-Visible sl THF
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Cet appareillage étant arrivé relativement tardlahoratoire, la concentration en
éthylcéténe dans le THF n’a pu étre déterminéepque quelques essais. L'ensemble des
résultats obtenus est représenté sur la FigureGkfie concentration est en moyenne de 0,34
+ 0,07 mmol.g-

0,5

0] .

e e —— — — — — — — — — — — — — — — — — — — —— — —

0,3 4

Concentration (mmol.g™)

0,2 4

0,1 T T T T T T T T
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Essai N°

Figure I.5 : Concentration de I'éthylcétene pré&pdans le THF

Afin de déterminer la quantité exacte d'éthylcétémmrené dans le réacteuB), nous
avons couplé la concentration obtenue par la sthdavec un bilan massique. Pour cela, la
masse des produits résiduels dans le réacteure$t soustraite de la masse des réactifs
introduits, ce qui donne la masse de THF et d’éttgine distillés. Le rendement calculé par

cette méthode est représenté sur la Figure I1.6.

Les rendements obtenus par cette méthode sont ioemre 16 et 28% avec une
moyenne de 22 + 4%. Aux incertitudes pres liéesdifigrentes étapes impliquées dans ces
déterminations, on peut conclure que les résuttatisnus avec la sonde UV sont trés proches

de ceux obtenus a posteriori par pesée et par d@sagetour de I'aniline.

Le rendement global faible de 30% obtenu par lehodd de McCarney pourrait étre
dd a la formation de dimeéere asymétrique de t@gactone dans le réacteuh) En effet,
d’apres la Figure 1.5 (Chapitre 1), il est possilige le bromure de zinc formé, qui est un

acide de Lewis, favorise la réaction de dimérisatie I'éthylcétene.
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Figure 1.6 : Rendement en éthylcéténe calculértiruke la sonde UV

I1.2.3 Synthése dans d’autres solvants

La polarité du solvant ayant une influence impddarsur les réactions de
polymérisation ionique (cinétique, mode de propagatiu centre actif, stéréorégularité du
polymere, etc), nous avons tenté de synthétisényléetene dans d’autres solvants que le
THF (¢ = 7,6) en utilisant toujours le procédé de syrghaécrit par McCarney. De plus, le
THF n’est pas un solvant adapté dans le but d'®fézcla polymérisation cationique de
I'éthylcétene. Toute une série de solvants de pétardifféerentes a ainsi été testée.
L’ensemble des résultats obtenus est présentdeldiableau 11.3.

Dans le diméthoxyéthane (DME = 7,20), I'acétonitrile{ = 37,50) ou bien I'acétate
d’éthyle (EtOAc,e = 6,02), la synthese de I'éthylcéténe a été affscrtavec succes.
L’éthylcéténe est obtenu avec des rendements meslbpie dans le THF (calculés a posteriori
par pesée) compris entre 30 et 52% (eskhid2, 44, 45, 91, 92, 122).

Plusieurs tentatives de préparation de I'éthylet@ans I'éther diéthylique (B2, € =
4,34) ont été effectuées. Nous avons testé difféseconditions de vide, allant de 125 a 350
mbar, et de température, de —-15 a 20°C. Nous awetservé a chaque fois un fort
bouillonnement du mélange réactionnel (augmentgtisqu’a 50°C de la température dans le

réacteur A), accompagné d’une forte surpression qui a pundte 1024 mbar) suivi par un
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emballement de la réaction (esskdsa 20, 33, 34). Ce bouillonnement a été attribué au faible

entrainement de I'éthylcétene par I'éther, qui edh@d I'accumulation du céténe dans le

réacteur de synthese, puis a sa dimérisation ¢jacesmpagnée d’une forte exothermie.

_ Pression Dibromo
Essai n° Solvant £ EK (mmoles)| Rdt (%)
(mbar) (mmoles)
29 130 THF 7,52 87,30 25,3 29
45 60 DME 7,20 77,70 40,8 52
41 78,30 34,3 44
42 60 MeCN 37,50 76,30 38,6 45
44 80,60 36,7 46
91 92,94 28,1 30
92 100 EtOAC 6,02 79,72 30,6 38
122 86,33 29,3 34
14 3 20 Réaction trés difficle a controler,
125 a 350 EO 4,34 emballement aprés une forte exothermie et
33-34 un fort bouillonnement
Pas de produit dans le réacteur |de
36 10 n-BupO 3,10 L
polymérisation
Pas de réaction du bromure de butynyle
13 130 CHCI, 8,90 a-bromé sur le zinc. Forte exothermie lors
de la neutralisation a I'éthanol
n-Buw,O/CHCL Emballement de la réaction aprés un fort
37 10 3,10/4,81 .
(v/v 50/50) bouillonnement
n-BwO /Toluéne Pas de produit dans le réacteur |de
38 5 3,10/2,38 e
(v/v 50/50) polymérisation

€ : Constante diélectrique
dibromo : bromure de butyrylebromé

Tableau I1.3 : Synthése de I'éthylcéténe dans uiffts solvants
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Dans les mémes conditions opératoires mais aveddende 10 mbar, nous avons
utilisé un éther lourd de type dibutyléther-Bu,O, ¢ = 3,1) dans I'espoir de distiller
I'éthylcétene seul, afin de pouvoir ajouter le soiivde notre choix pour la polymérisation.
Une exothermie de 20°C a été observée dans leetgade synthése lors de l'ajout du
bromure di-bromobutyryle. Malheureusement, aucun produitét&aobtenu dans le réacteur
de polymérisation. L'éthylcétene formé n'a pas pudgsorber du solvant et est donc resté

dans le réacteur de synthese, puis a dimérisé @ temps (ess&6).

Dans le dichlorométhane (GEl,, ¢ = 8,9), la réaction entre le zinc activé et le
bromure di-bromobutyryle n’a pas eu lieu. En effet, la neligedion du réacteur de synthese
avec de I'éthanol a éteé tres exothermique et awbadun fort bouillonnement, certainement
dd a la présence du bromure-tifomobutyryle qui n’a pas réagi (es48). Nous avons eémis
I'hnypothése que le CHLIl, ne mouille pas correctement le zinc, rendant lactién
impossible.

Des mélanges de solvant ont également été test@ssgothétiser I'éthylcétene ; a
chaque fois nous avons utilisé un éther lourah-Bu,O, qui sert a mouiller le zinc et a faire
la réaction de synthese, avec un deuxieme soM@HC[; ou toluéne) qui doit entrainer
I'éthylcétene. Ces essais n'ont pas permis de g¥eup’éthylcétene : une forte exothermie
accompagnée d'un bouillonnement ont été observés da cas du mélange avec le
chloroforme, alors gqu’en présence de toluéne, Jlééiéne a dimérisé dans le réacteur de
syntheése, et n'est pas passé dans le réacteur benépisation (essais37 et 38
respectivement). Les solvants permettant d’obtdes solutions d’éthylcéténe par la voie
McCarney sont donc le THF, le DME, le MeCN et I'I&©

1.3 SYNTHESE DE L'ETHYLCETENE PAR PYROLYSE

Largement décrite dans la littérature et dévelepm laboratoire pour le
diméthylcéténg”, la synthése des céténes par pyrolyse des anbkgdriadrespondants n'a été
jusqu’a présent décrite que pour un seul aldocéiénméthylcétérre(Tableau 1.6, Chapitre

).
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11.3.1 Appareillage utilisé au laboratoire

Pour la synthese de I'éthylcéténe par craguages ramons utilisé I'appareillage
présent au laboratoffé Celui-ci est composé de trois grandes partieailtéés par la suite
(Figure I1.7) :

* la synthese de I'éthylcétene par pyrolyse de I'ahnigle butyrique (craquage),
» la purification de I'éthylcéténe,
* la polymérisation de I'éthylcéténe.

Le protocole expérimental est décrit en Annexe 1.

Purification
refHgerants

acétone / carboglace Polymérization

:

sonde de
Ty température

Tg

wide statirue

L

vide
“ dynarnique
n-décane
-15°C G -180°C

H

Figure I1.7 : Appareillage de synthése par cragupgsdfication et polymérisation de

I'éthylcétene

11.3.2 Pyrolyse de I'anhydride butyrique

Avant chague manipulation, le montage est assemibl@is sous pression réduite
(vide statique de I®mbar) pendant une nuit afin de vérifier son étéitéh(verrerie et

rodages).
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Durant tout le craquage, le montage est maintens peession réduite d’azote (vide
dynamique de 40 mbar) a l'aide d'un régulateur leguel est montée une électrovanne.
L’azote utilisé est de qualité alphagaz 2 certifides taux en dioxygéne et en eau inférieurs
respectivement a 0,1 et 0,5 ppm. Un débitmetreadegzermet un réglage facile du débit
d’azote introduit dans le montage, qui a été fix@ 2L L.miri*. L'anhydride butyrique est
introduit, avec un débit régulier d’environ 220%02y/h, grace a une pompe doseuse. L'unité
de craquage est constituée d’'un bloc d’'acier ingfractaireA (L = 30 cm,d 40 mm),
traversant un four, suivie d’'un premier réfrigérant acier inoxydabld&. Ce bloc d’acier
réfractaireA est chauffé a 575°C, le craquage de 'anhydridgrimue (ANB) conduit alors a
la formation de I'éthylcétene (EK) et de I'acidetymique (AB) (Figure 11.8).

O

7,
Et—CH,—C~ A Et Et o)
\ N S &
(0] C=Cc=0 + /CH-C\
/ OH
Et—CH,—C, H H
AN
0
(ANB) (EK) (AB)

Figure 11.8 : Pyrolyse de I'anhydride butyrique

En sortie du fourA, on trouve le réfrigéranB, alimenté par de I'eau chauffée a
60°C, suivi du condense@ alimenté par un liquide de refroidissement a @meperature de
—24°C ; ce condenseur permet d’affiner la séparat@s constituants du mélange de vapeurs
en sortie de fodr L'anhydride n'ayant pas réagi ainsi que I'acideybique produit lors du
craguage sont donc principalement condenséb gmace au condense@ puis collectés
grace au récupératetir C'est en ce point que sera déterminé le rendedeantaquage.

11.3.3 Purification de I'éthylcéténe

Les vapeurs d’EK (ainsi que I'AB et 'ANB résiduglsont ensuite entrainées vers le
DewarF qui est régulé a —30°C grace a un bain acétore/ghkace, température également
optimisée au cours des travaux précédents. AiAS Bt ANB qui auraient été entrainés y
sont condensés (une coloration jaune-vert temodgiadement de la présence d’éthylcétene).

Le cétene, plus volatil, passe majoritairement damsste du montage.
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Pour le purifier des traces d’AB et d’ANB qui a&té entrainées, nous avons utilisé le
systéme déja employé au laboratoire par A. Bienyenur le diméthylcéténe : la purification
a travers un alcane lourd. Le principe consistairé buller I'éthylcéténe sortant du Dewrar
dans le pieges contenant un solvant apolaire commenidécane. Ce piege est refroidi
modérément autour del5°C dans un bain acétone/carboglace pour évitertrap grande
solubilisation de I'EK. Le monomeére, toujours sdoisne gazeuse, est finalement piégé dans
le réacteuH, refroidi dans I'azote liquide. Avant la polymétisa, ce réacteur sera remis a

pression atmosphérique, a la température voulle,seflvant et 'amorceur seront ajoutés.

[1.3.4 Résultats

11.3.4.1 Pyrolyse de I'anhydride butyrigue

La mise au point du craguage de l'anhydride butwicq été effectuée lors de
différents essais sur des quantités allant de 1200ag de matiere premiere. Les conditions

retenues sont une température de craquage de a&itte 625°C pour le DMK) et 40 mbar.

Pour connaitre le taux de conversion de I'anhydbidigrique, la chromatographie en
phase gazeuse (CPG) a été utilisée. Le rendemdiK egst alors assimilé au rendement du
craquage. La quantité totale d’'EK produite est #aten relation directe avec la masse
d’acide butyrique (AB) formé en sortie du four edjoritairement récupérée par condensation
enD etE : on va donc chercher a déterminer la proportiockBdtontenue dans le mélange
AB-ANB récupéré enD et E par une analyse CPG. En choisissant la prograramati
présentée en Annexe 4, il est possible de sépaedd butyrique ¢ = 11,3 min) et
I'anhydride résiduel £= 16,0 min).

L’éthylcéténe n’est jamais détecté car il se redombrapidement avec l'acide
butyrique pour reformer I'anhydride de départ. Laawtité d’éthylcétene synthétisée et
entrainée dans la suite du montage a la sorti@cupérateub est équivalente a la quantité
d’AB récupérée erk (Figure 11.8). Ce suivi au cours du temps de lamité d’'acide

butyrique produite en sortie du four permet dorendiéduire le rendement de la pyrolyse.
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Nous avons effectué une vingtaine de manipulatianec des quantités de réactif

comprises entre 100 et 600 g. Les différents résulie ces essais sont représentés sur la
Figure 1.9 et comportent :

* la masse de condensat (ANB+AB) récupéré&aapportée a la quantité totale
d’anhydride de départ introduim()

» le rendement de craquage, calculé a partir dedjpgption d’AB contenue dans
le condensat comme décrit précédemment (

100 6
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_....-_-..-_.._-.._'.._H gy g == .
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:
9—/ 60 -
;
Q
g 40 -
¢ < o
o< o
e N S U S B S S N
20 A SSo0T TSSO
o o © <
O T T ()() T T
60 70 110 120
Essai N°

Figure 11.9 : Rendement de craquagg €t quantité de condensatEmar rapport a la masse
d’ANB introduit (m)

Le pourcentage massique du condensat récupdeS(®n) est similaire pour tous les
essais effectués : il est compris entre 84 et 8%ta signifie que seulement 11 a 16% de la
masse introduite est entrainée dans la suite dutagen Cette masse correspond
majoritairement a de 'EK mais également a I'ABI&NB qui ont été entrainés par les

vapeurs d’EK et qui seront piégés successivemehRtedis.

Nous voyons que le rendement molaire de craquad®ihydride butyrique<f) est
relativement stable pour la plupart des maniputatidl est en moyenne de 21% avec un
écart-type de 7%. Ce rendement a cependant ad&dntpour les essalid et67, et 30% pour

les essai®6, 57 et111: les écarts observés lors de ces manipulatiomsepe s’expliquer par
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la complexité du montage et les multiples paramséfensi que leurs gestions) qui ne
permettent pas d’avoir exactement les mémes valgaws toutes les manipulations. Pour
trois essais103 115 121), ce rendement n'a pas été déterminé a cause gamee de la
CPG.

Le rendement de craquage de l'anhydride butyriceste donc trés modeste par
rapport a celui du DMK, pour lequel I'anhydride bsyrique était craqué avec un rendement
moyen de 48% selon les travaux de M. Brestaz, iieamt le méme procédé de synthese. Il
reste donc beaucoup de paramétres a optimiser gitaindre des rendements équivalents
avec I'EK. Mais l'optimisation des conditions optiees du craquage de l'anhydride

butyrique n’était pas I'objectif de ce travail dese.

[1.3.4.2 Purification de I'éthylcétene

[1.3.4.2.1 Condensation des impuretés dans le DEwar

En fin de manipulation, par mesure de sécuritthaigré la dimérisation rapide de
I'éthylcétene, le DewarF est neutralisé par ajout d’éthanol pour détruies kraces
d’éthylcéténe pouvant s’y trouver. Le contenu dwBeF est ensuite analysé par CPG, et il
peut contenir, d’'une maniere générale :

* I'ANB et 'AB qui n'ont pas été condensés Bx
» ['ester correspondant a la neutralisation de I'EX pethanol
» ['éthanol ajouté en exces.

Sur la Figure 11.10, nous avons représenté la endsscondensat récupéré dans le

DewarF pour I'ensemble des essais effectués, rapporteareasse d’ANB introduit lors du

craquage.

Pour 'ensemble des manipulations, ce pourcergagassez stable, avec une moyenne
de 3,6% et un écart-type de 0,9%. Pour les eskbiset 117, nous remarquons un
pourcentage proche de 6%, qui peut étre expliqudapormation, lors de la manipulation,

d’'un bouchon di a la solidification de 'EK dangube intérieur du réacteht.
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Figure 11.10 : Masse de condensat réecupéré dabswerF par rapport a la masse d’ANB

introduit

L'analyse du condensat obtenu dans le Dawaar CPG n’a pas permis de détecter
I'AB, probablement parce qu’il se recombine a liddéténe pour donner I'anhydride de
départ. En revanche, nous avons bien retrouvéleqgak soit la manipulation, la présence
d’ANB, d’ester et d’éthanol en exces, dans diffé@enproportions. Plusieurs sous-produits
non identifiés ont également été observés danesdes manipulations. Pour estimer la masse
de chaque produit, nous avons donc pose, pourtéetdér FID de la GPC, un coefficient de
réponse égal a 1 pour les produits non identifiés.résultats obtenus sont représentés sur la
Figure 11.11.

La Figure 11.11 montre que la masse d’ANB piégésde Dewar F est inférieure a
1,5% pour I'ensemble des essais effectués. Comnpewvait s’y attendre, la quantité d’ester
est toujours trés faible, le plus souvent infémeudr 0,5%. Les produits non identifieés

représentent en moyenne 1,2%. Cette valeur a8t pour I'essal12
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Figure 11.11 : Masses d’ANB¢€), d’ester (&) et des produits non identifieé® |} rapportées a
la masse d’ANB introduit

[1.3.4.2.2 Purification a travers un solvant dampiegeG

En fin de manipulation et apres avoir remis ca@ia pression atmosphérique, une
masse connue d’éthanol est introduite pour nesémrliéthylcéténe. Le contenu du piege
est ensuite analysé par CPG. Il ne contient qudlBAet I'ester. La masse des composeés
condensés€), la masse d’anhydrideA(), et la masse d’estem() sont rapportées a la masse

d’ANB introduit. L’'ensemble des résultats obtenasreprésenté sur la Figure 11.12.

Ces analyses montrent que la masse des produitiermeés dans le piede est
quasiment constante et représente en moyenne @,2% de la masse d’anhydride (ANB)
introduit, sans tenir compte des essfiset 59. En effet, pour ces deux essais ce rapport
atteint 5,2%. Ceci peut s’expliquer par la quantitportante der-décane placé dans le piege
G lors de ces deux premieres manipulations, quieammveune quantité importante de produits.
En écartant ces deux essais, la masse de I'esteé farésente une moyenne de 1,3 + 0,4% de
la masse d’ANB introduit, avec également des valeupérieures pour les essaiet 59.

Afin de limiter la quantité d’EK perdue dans le dge, la quantité de décane@ra donc été
diminuée par la suite. En ce qui concerne I'anlda(ANB), une faible quantité voisine de

0,2 + 0,1% a été observée. La présence de ce pigg#ecane permet donc de purifier

efficacement 'éthylcétene.
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Figure 11.12 : Masses total®(, d’ANB (A), et d’ester @) dans le pieg& rapportées a la
masse d’ANB introduit

[1.3.4.3 Réacteur H

Apres les différentes étapes de purificationhiététene est entrainé dans le réacteur
H ou a lieu la polymérisation. Afin non seulement adculer le rendement global de la
syntheése mais aussi de prévoir les quantités dearstolet d’amorceur qui seront
ultérieurement ajoutées pour la polymérisation,est nécessaire de connaitre le plus
précisément possible la masse d’éthylcétene isalts de réacteuH. Compte tenu de
'encombrement du montage, il n'est pas possiblepdser directement le réacteur de
polymérisation contenant I'éthylcéténe. Une méthotilgsant un bilan massique a donc été
utilisée pour déterminer la masse réelle d'éthgleét présent dans le réacteur de
polymérisation, apres les différentes purificatiorles pieges et G sont tarés avant la
pyrolyse ; une fois le monomere isolé dans le eeactde polymérisation, le reste
d’éthylcéténe dans les piegeset G est neutralisé par une quantité connue d'éthaiast
alors possible, a partir de la masse totale d’antigdutyrique craquée a laguelle on soustrait
la quantité de sous-produits recueillieenainsi que les masses des résidus des pleges
G, de connaitre précisément la masse de monom@guendide pour la polymérisation. La

masse d’EK dans ce réacteur rapportée a la masd¢dBdintroduit est comprise entre 3 et
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11% avec une moyenne de 7 + 2% (Figure 11.13), wecqrrespond a une masse d'EK
comprise entre 10 et 30 g. Il nest cependant pssipble d’effectuer d’analyse CPG pour
connaitre la pureté de 'EK contenu dans le réadteuEn effet, il n’est pas envisageable,

pour des raisons de sécurité, de prélever le méldimgctement du réacteur pour I'analyser.

Le rendement global de synthesA)( comprenant le craquage de I'ANB et la
purification de 'EK, est compris entre 7 et 25%e@ une moyenne de 16% et un écart-type
de 5%.

Le rendement en EK obtenu dans le réackburst bien évidemment dépendant de
toutes les conditions opératoires, notamment dpuétité d’'EK piégée dans les différentes
étapes de purification (Dewkret Pieges).

30

[ ]
-

Rendement (%)

60 110 120

Essai N° 70
Figure 11.13 : Masse d’EK dans le réactélrapportée a la masse d’ANB introduit)( et
rendement global de synthes)(

11.4 CONCLUSION

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous aetudié le procédé de synthése de
I'éthylcétene décrit par McCarney. Avec cette mdthd'éthylcéténe a pu étre préparé dans
quatre solvants (THF, DME, EtOAc et MeCN). Troigheiques ont été employées pour
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déterminer le rendement en éthylcéténe. Seule méthiable et non destructive, I'utilisation
d’'une sonde UV couplée a un bilan massique a peaidmiguantifier des rendements voisins
de 22% (soit entre 1 a 4 g d’EK par essai).

La méthode de McCarney présente cependant un ido@nt majeur : elle ne permet
de synthétiser I'éthylcéténe que dans les solvanéntionnés ci-dessus. Les solvants
classiques utilisés en polymérisation cationigquemme le toluene ou bien le

dichlorométhane, sont donc exclus.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous aversymthétiser I'éthylcéténe par
pyrolyse de I'anhydride butyrique en utilisant Pegpeillage existant au laboratoire, avec des
conditions opératoires proches de celles du dinhédtgne. L’éthylcéténe a été préparé par
cette méthode avec des rendements moyens de ceada&fl%, et un rendement global de
synthese apres purification voisin de 16% (soiteerlt0 a 30 g d’'EK par essai). Cette
technique sera utilisée lorsque les solvants ingpqgs# la méthode de McCarney ne

conviendront pas.
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Chapitre Il Polymérisation anionique de I'éthylcéténe

[11.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser aolgmgrisation anionique de
I'éthylcétene. La polymérisation des aldocéteneded’éthylcétene en particulier, n’a jamais
été réalisée auparavant. En effet, soit les aldoesét préparés par différentes méthodes de
synthese décrites dans la littérature conduisaidatformation de diméres ou triméres, méme
a basse températdi® soit ils étaient préparéis situ et participaient par la suite & des

réactions de cycloaddition [2+2] avec des imines, aldéhydes ou bien des cétdités

Dans un premier temps, nous polymériserons I'ééiglte dans le THF, solvant utilisé
dans la méthode de McCarney. Nous étudierons t'eléeplusieurs paramétres tels que la
température de polymérisation, la nature de I'agwwr@nionique, le rapport monomere sur
amorceur, et l'ajout de LIiCl, sur le rendement & Imasses molaires moyennes. Nous
effectuerons également un suivi cinétique de lgmétisation anionique de I'éthylcétene
dans le THF. Enfin, la polymérisation anioniqueasatnordée dans d’autres solvants.

Dans un deuxieme temps, nous caractériserons lgsn@@s synthétisés pour
déterminer leurs structures. Pour cela plusieuchnigues d’analyse seront utilisées (IR,
RMN, et réduction par LiAlk). Puis nous étudierons leurs propriétés thermigaesnalyse

thermogravimétrique (TGA) et analyse enthalpigdntielle (DSC).

1.2 POLYMERISATION DE L'ETHYLCETENE

[11.2.1 Polymérisation de I'éthylcéténe dans le THF

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédestt Evméthode de McCarney, la
synthese et la polymérisation de I'éthylcétenecse hécessairement dans le méme solvant.
Des que I'éthylcéténe est préparé dans le réadeyolymeérisation, celui-ci est remis sous
pression atmosphérique par un balayage d’'azoteskiable est maintenu a la température
souhaitée par un bain acétone/carboglace et souati@y magnétique. Lorsque la
température intérieure du réacteur est stabilisee,quantité précise d’amorceur est ajoutée

en controlant I'exothermie de la réaction. Rapidetnen observe une décoloration complete
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du mélange. Le réacteur est ensuite laissé sotatiagia basse température pendant une
heure (Annexe 13.

En fin de réaction, on ajoute de I'éthanol absanglle réacteur de polymérisation
pour neutraliser I'éthylcétene restant. Le mélaolginu est ensuite évaporé a sec, solubilisé
dans le minimum de dichlorométhane, puis précigétés le méthanol.

Le précipité est recupéré par filtration, lavé muss fois au méthanol puis séché sous
vide a température ambiante pendant 24 heuresiltta tle lavage est évaporé puis séché
sous vide a température ambiante. Un liquide plusoins visqueux d’'une coloration parfois

jaune est obtenu, on I'appellera par la suite klves.

[11.2.1.1 Influence de la température de polyméiisa

Dans un premier temps, nous nous sommes consactés pdlymérisation de
I'éthylcétene a —40°C et —78°C, en utilisant urp@ap [M]/[A] fixé a 250, et deux amorceurs

anioniques n-BuLi et secBulLi.

Les masses molaires moyennes ont été déterminédes ldadichlorométhane par
Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES) aprastionnement par précipitation, et sont
exprimées en équivalent polystyrene (Annexe 4)ngééenble des résultats expérimentaux est

présenté dans le Tableau Ill.1.

Essain® | Amorceur| T (°C) m (9) Mn I, | Rdt (%)
6 n-BulLi 0,80 11300 1,37 19
—40
24 secBuLi 0,33 11000| 1,37 20
28 n-BulLli 2,10 24000| 1,83 88
-78
70 secBuLli 1,32 22000 1,90 81

m (g) : masse de polymeére précipité

Rdt Rendement en polymere précipité = m(précipit§pecipité) + m(résidu))

Tableau Ill.1 : Bilan des essais de polymérisatierféthylcétene dans le THF a

—40°C et —78°C, avec [M]/[A] = 250
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Les polymeres obtenus ont toujours un aspect saipl@ peu collant a température
ambiante. La polymérisation de I'éthylcétene réaliss —40°C donne des rendements en
polymére précipité faibles, inférieurs a 20% quet goit 'amorceur utilisé, avec des masses
molaires moyennes de I'ordre d4000 g.mol* (essaisé et 24). A cette température, la
polymérisation conduit essentiellement a des ol@gas (résidu) de masses molaires

moyennesm ~ 3000 g.mol*. Notons que I'exothermie de la réaction entraime u

augmentation de la température jusqu'a —20°C eremus.

En revanche, a —78°C, la polymérisation de I'étéi@oe est mieux maitrisée : une
exothermie de seulement 10 a 15°C a lieu lors @eut de I'amorceur, ce qui amene le
milieu réactionnel a —60°C maximum. La polymérisatde I'éthylcétene dans ces conditions
de température conduit & des polymeres avec ddemamnts en masse élevés (jusqu’a 88%

pour len-BuLi) et des masses molaires supérieur28a@0g.mol™.

Pour expliquer les résultats décevants observé40aC-quel que soit 'amorceur
utilisé, nous avons étudié la stabilité de I'étiéyme en fonction de la température. En effet,
d'aprés la littérature, I'éthylcéténe est peu staliéme a basse températtiré® Il peut
donner, comme mentionné dans le Chapitre |, plusiquoduits de dimérisation et
trimérisation. La dimérisation de I'éthylcéténe eBinc une réaction secondaire de la
polymérisation, d’autant plus importante que I'déyartmie de la réaction est prononcée. Pour
cela, nous avons utilisé la sonde UV mentionnées darchapitre précédent, qui permet de
mesurerin situ et en continu I'absorbance du milieu, sans avoeffactuer le moindre
prélevement, a différentes températures allant @& & 0°C. Les courbes obtenues sont
représentées sur la Figure IIl.1.

Elles montrent que I'absorbance de I'éthylcétérsereonstante entre —78 et —60°C.
En revanche, a partir de —40°C, I'éthylcéténe esinmstable. Une diminution de 10% de
I'absorbance a été observée en seulement 30 mirAIte¥C, la dimérisation est méme trés
rapide : la disparition de I'éthylcétene attein@@@u bout d’'une heure. On peut noter ici que

la stabilité de I'éthylcéténe differe nettementcéle du diméthylcéténe (stable &D°C).
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Figure 111.1 : Suivi par UV-Visible de la stabilitke I'éthylcétene dans le THF a différentes
températures (droite d’étalonnage : Abs = 1,8041C)

Ainsi les résultats observés par UV-Visible peuvexpliquer les faibles rendements
de polymérisation obtenus a —40°C. Compte tenu 'eeothermie produite lors de la
polymérisation de I'éthylcéténe, il n’est donc paisonnable de I'effectuer a des températures

supérieures a —78°C.

[11.2.1.2 Influence de 'amorceur

Dans ce paragraphe, nous allons étudier, a —78&iflyénce de I'amorceur en gardant
toujours le méme rapport [M]/[A] = 250. Les réstdtaobtenus sont rassemblés dans le
Tableau lll.2.

Le n-BulLi et lesecBuLi sont des amorceurs classiques en polymérisaigonique.
Leur utilisation dans le cas de I'éthylcétene paitirconduire a des polyesters selon un
mécanisme d€- et de C-acylation (Figure Il1l.2). Comme mentionné dans &agraphe
précédent, ces amorceurs permettent d’atteindrerel@dements et des masses molaires

élevés.
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Essain°|  Amorceur m (g) Mn I Rdt (%)
28 n-BuLi 2,10 24000 1,83 88
70 secBuLi 1,32 22000 1,90 81
109 tert-BuOLi 1,60 18400 1,97 91
26 NEt; 0,60 11000 1,75 42
27 Napht-Na 1,30 8200 1,46 71
90 DPMPLI 1,43 14700 1,88 78
120 LDA 0,68 27800 1,60 50
29 LDA/n-BulLi 1,00 24000 1,50 76

m (g) : masse de polymeére précipité

Rdt Rendement en polymeére précipité = m(précipitép@dcipité) + m(résidu))

Tableau I11.2 : Bilan des essais de polymérisatierféthylcétene dans le THF a —78°C, pour
différents amorceurs anioniques, avec [M]/[A] = 250

H_ Et H_ Et Et,

N\ 7 \
C O EtqC C=C=0
I In I o H/
R C—O—C—(IZ Cc—-0
H

Figure II.2 : Mécanisme de formation du polyesiar des amorceur durs

L’amorcage par un alcoolate de lithiutart-BuOLI, (essai nL09) pourrait également
donner un polyester par uf et O-acylatiort® selon le mécanisme développé sur la Figure
[11.3, c’est-a-dire un mécanisme d’amorcage invegraé rapport au BulLi, conduisant a un
autre type d’extrémité. Le polymere est obtenu auvebon rendement de 91% et une masse
molaire del8400g.mol™.
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Figure II.3 : Mécanisme de formation du polyegiar un amorceur mou

Le naphtalene-sodium et la triethylamine ont éiisés car ils permettent, pour le
diméthylcétene dans I'éther a —10°C avec des miiliassez concentrés en monomere,
d’obtenir de bons rendements supérieurs a*86%Dans le cas de I'éthylcéténe, I'emploi de
Napht-Na et de NEtconduit & des polyméres de masses molaires infése11000g.mol*
(essai6, 27) et avec un faible rendement.

Nous avons ensuite essayé I'amidure de diisoprapgia de lithium (LDA). Cet

bY

amorceur est préparé a partir de diisopropylamineleen-BuLi dans le THF a —-40°C.
Contrairement a la triéthylamine ou I'amorcage ai par I'attaque du doublet libre de

'azote, le LDA amorce la réaction de polymérisatipar une attaque nucléophile de

. © . on o .
'amidure N . Dans le cas de I'éthylcétene, 'amorcage parDé lconduit a un polymere de

masse molaire moyenne #88800g.mol* (essail20). L'indice de polydispersité en masse est

inférieur a ceux des amorceurs lithiegs<(IL,60) avec un rendement moyen de 50%.

La polymérisation anionique du méthacrylate de wyiétipar des bases lithiées trés
fortes telles que le-BuLi favorise les réactions secondaires, comméakate du carbonyle
de l'ester du méthacrylate, au lieu d’amorcer sardbuble liaison. L'utilisation d'un
amorceur trés volumineux, le 1,1-diphénylhexyllitini (DPHLiI) permet de résoudre ce
probleme et d’empécher ce type de réaction. Orepbélors des polyméres avec des masses
molaires élevées et un bon contrdle de l'indicgalgdispersité en ma§§e(lp < 1,3) (Figure
[11.4).
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CH CH
Ha ® H, I CH, 1%
n-BuLi + _THF _ hBu—C —-c®L —NMMA _  Bi—cC —c—c—c _(Ip L
~78 C, THF
G=o =0
O OCH;  OCHs

(DPE) (DPHL)
Figure 111.4 : Polymérisation du MMA amorcée paiJ@HLiI

Ce type d’amorceur a donc été testé avec I'éthgtmstdans le but d’obtenir des
polyesters d’'indices de polydispersité en masss faibles. Pour cela, nous avons utilisé le
DPMPLI (préparé dans le THF a partir sikecBulLi et de DPE) (ess&0). Le polymere est
obtenu avec un rendement de 80%, et une masserenniayenne dd4700g.mol*, mais
avec un indice de polydispersité en masse élev@.rfoes amene a conclure que lgsléves
observés ne seraient pas liés a des réactionsdmmsde I'amorceur sur les fonctions ester

formées.

Enfin, un agrégat LDAJ-BuLi (préparé dans le THF a —40°C par réactionlade
diisopropylamine avec deux équivalents rd8uLi) a été utilisé dans le but d’agir sur le
mécanisme de propagation. L'essai28°conduit au polymere avec un rendement de 76% et
une masse molaire moyenne 2#000g.mol*, ce qui correspond aux valeurs obtenues avec
les autres amorceurs lithiés. En revanche, I'indiegolydispersité en masse diminue a 1,50,
ce qui en fait 'amorceur donnant les polymereateins dispersés en masse. La présence de
'agrégat comme contre-ion au cours de la propagagiurait donc une influence positive
(Figure 111.5).

. n =C=0 .
z _ H g ~ o - I\\
4( . 2 €q. n-BuLi - 'té -~ H - é -

NH N o -FBu -G, ON

THF, -40 T ] @
4( 4( Li 78T @, W

Figure IIL.5 : Préparation de I'agrégat et présgotadu contre-ion pendant la propagation

Dans le cas des organolithiens, le contre-ionidesitique quel que soit I'amorceur,
sauf peut étre pour le LDA/n-BuLi. Il est donc misable de poser que les réactions de

propagation, de transfert et/ou terminaison soenhtiques dans un méme solvant. Les
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différences observées se situent donc au nivedardercage, ce qui sous-entend que celui-ci

n'est pas instantané.

Dans le cas du naphtaléne-Na et de triéthylanhésezomparaisons sont plus délicates

car les différences concernent toutes les étapksmdymerisation.

[11.2.1.3 Influence du rapport [M]/[A]

Dans ce paragraphe, nous allons étudier linfluedce rapport [M]/[A] sur la
polymérisation de I'éthylcétene dans le THF a —78MDsieurs amorceurs ont été employes :

il s’agit du secBuLi, du n-BuLi, et de l'agrégat LDAI-BuLi. L'ensemble des résultats

obtenus est présenté dans le Tableau I11.3.

Essain® | Amorceur | [M]/[A] m (g) Mn lp Rdt (%)
85 150 1,38 22200 1,75 86
70 250 1,32 22000 1,90 81
84 secBuLli 1,73 22200 1,75 86

450
86 1,94 22500 1,88 89
25 480 2,43 20400 2,04 87
51 160 1,45 24000 1,78 62
28 250 2,10 24000 1,83 88
n-BuLi
93 320 1,56 26200 1,75 80
99 370 1,65 26800 1,90 84
29 1,00 24000 1,50 76
250
89 LDA/n-BulLi 1,12 26000 1,67 76
113 450 1,55 24700 1,46 89

m (g) : masse de polymere précipité

Rdt Rendement en polymere précipité = m(précipitépecipité) + m(résidu))

Tableau III.3 : Bilan des essais de polymérisatierféthylcétene dans le THF

a —78°C pour différents rapports [M]/[A]
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Quel que soit 'amorceur envisagé, le rapport [M]/p’a aucune influence sur la
masse molaire moyenne. En effet, des rapportsntada 150 a 480 donnent des masses
molaires moyennes ent20400 et 26800 g.mol'. Cette trés faible variation des masses
molaires moyennes en fonction du rapport [M]/[A}] esrtainement due a la présence de

réactions de transfert ou de terminaison importante

v Vp 1 Va Vur
Xn = ou —=—+—
Va+ Vir Xn Vp Vp

. Vi . . A V. A
Il suffit que — soit au moins du méme ordre de grandeur -gueour que le contrdle
Vp Vp

se fasse par la réaction de transfert et que lssesanolaires soient pratiquement constantes.

Un essai a également été réalisé pour étudiersetesie vivant de la polymérisation.
Pour cela des expériences d’allongement de chaireété réalisées en utilisant le
méthacrylate deert-butyle. L’ajout de ce deuxieme monomeére, en quamdiuimolaire par
rapport a I'éthylcétene, a été effectué apres apaiymérisé I'éthylcéténe par s&cBuli a —
78°C. Le produit de copolymérisation a ensuitepgéeipité et séché. Sa caractérisation a été
effectuée par IRTF-ATR, RMN et CES. Le spectre IRNFR n’a révélé aucune bande
supplémentaire caractéristique du polyméthacrytieert-butyle. L’analyse RMN'H du
produit de copolymérisation donne un spectre ideleti a celui obtenu par
homopolymérisation, aucun signal supplémentairéafnment & 1,5 ppm pour le groupement
tert-butyle) n'a été observé. Par CES, nous n'avonsobsgervé I'augmentation de masse
molaire attendue lors de la réaction de copolyragéas.

A la lumiere de ces résultats, l'allongement deimhan’a pas eu lieu. La
polymérisation de I'éthylcéténe par voie anioniga®@s le THF n’est donc pas vivante, ce qui
confirme I'hypothése de la présence de réactiortsaisfert ou de terminaison importantes.

[11.2.1.4 Effet d'ion commun par addition de LiCl

Comme il a été observé pour la polymérisation inaiqu méthacrylate de méthile
I'ajout de sels tels que des sels métalliques (LIGDR) modifie fortement la réactivité des

centres actifs. Ceci est expliqué par le déplaceahetiéquilibre paire d’ions—ions libres vers
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la formation de paires d’ions lors de I'ajout du @&gure 111.6.). La conséquence cinétique

est une diminution de la vitesse globale de propageétant donné qubpt << kp, .

Kdissociation

wnnane M7 XTHF, LY —= ' M,” + XTHF, Li*
Kot | M M| Kp=
Polymere Polymere

Figure 1.6 : Equilibre entre solvatation et disgdion d’une paire d’'ions

Ainsi, pour le PMMA, la propagation sur les paifons limite les réactions de
terminaison inter-moléculaires ou intra-moléculgside type back-biting (Figure 111.7), ce qui

conduit & des polymeéres de fortes masses molarnszsum faible indice de polydispersité en
massé&®,

H3C H H
\ ¥ CHs HH
c o~/ HiC N CHg
wechy\ C—COOCH; LN
> ¢c=o0 | e, ¢ C=coocH;,
- +
HC»(’)‘/CK\_ _CHy >~ //C\C/CHZ + CHO™ M
T owr T [ CH;
_ 0=C
c=0 ,
| O_CH3
O_CH3

Figure 111.7 : Réaction secondaire intra-molécwaie type back-biting du PMMA

Dans le cas de I'éthylcétene, les objectifs viedd multiples :
* limiter les réactions de transfert et de terminaiso

* augmenter les masses molaires ;

influer sur la stéréorégularité si la structurelaaire d’ions favorise une
approche particuliere du monomere.

Nous avons étudié l'effet de l'ajout de difféerentgsiantités de LiCl sur la

polymérisation de I'éthylcétene amorcée pan-BBuLi a —78°C. L’ensemble des résultats est
récapitulé dans le Tableau lll. 4.
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Essai n® | [LiCI] /[A] m (g) Mn I Rdt (%)
93 0 1,56 26200 1,75 80
96 2 1,60 24700/ 1,70 80
100 5 2,20 20000 1,60 79
75 10 1,47 16000| 1,70 70
78 20 1,40 8000 | 1,70 70

m (g) : masse de polymeére précipité
Rdt Rendement en polymere précipité = m(précipit§pecipité) + m(résidu))
Tableau IIl.4 : Polymérisation de I'éthylcéténe [ean-BuLi dans le THF en présence de LiCl

avec un rapport [M]/[A] = 320

Les résultats obtenus sont tout a fait en opposiivec ce que nous attendions. En
effet, les masses molaires diminuent de facon meti linéaire quand la concentration en

LiCl augmente (Figure IIl. 8.).

30000

[ ]
25000 - °
Y =-913,52x + 25750
R%=0,9864
20000 1 o
< 15000 A
10000 -
5000 A
0 T T T T
0 5 10 15 20 25

[LiCI}/[n-BuLi]

Figure I11.8 : Variation deMn en fonction du rapport [LiCI]{{-BulLi]

En fait, I'ajout de LiCl diminue yet, comme nous le souhaitons, dimingepar la

formation de paires d’ions. Si I'on considére qaenbrcage par l@-BulLi n’est pas modifié
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. Y . . Vv R :
par LiCl, le rapport— doit augmenter plus rapidement quire Le contrble se fait alors par
Vp Vp

I'amorcage et les masses molaires diminuent.

[11.2.2 Suivi cinétique par spectroscopie UV-Visibé de la polymérisation anionique

de I'éthylcéténe dans le THF

111.2.2.1 Influence de I'amorceur

La sonde UV-Visible mentionnée dans le Chapitrpelfmet un suivi de I'évolution
de l'absorbance du milieu réactionnel au coursadpolymeérisation. Des suivis cinétiques
des polymérisations anioniques de I'éthylcéténesdanTHF, en présence de différents
amorceurs (sauf dans le cas du DPMPLi et du naptgadodium car ces amorceurs
absorbent & 357 nm et modifient fortement I'abseckadu milieu lors de leur introduction)
ont été réalisés, dans les mémes conditions destatope, avec des concentrations initiales
de 0,31 + 0,06 mmol:fet un rapport [M]/[A] = 240. La diminution de I'abrbance traduit
la consommation de I'éthylcétene par la réactiopagmeérisation (Figure 111.9).

1,0
.\ ——————— n-BulLi
xt\: —_— — tert-BuOLi
0.8 - .\\\\\. — — — - LDA/n-BulLi
@ I\ - —— —— — NEt
AR L ehu
= .\\\ sec-BulLi
\
E 061 |\
g W
g W\
3 0,4 - § a
5 W T e e
< AN
0,2 - S == —
”\“\ ....................
0,0 ' ' '
0.0 0.5 1,0 15 2,0

Temps (min)

Figure II1.9 : Cinétiques de polymérisation de I'ipur différents amorceurs anioniques
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Nous avons observé que la polymérisation anionituBéthylcétene est trés rapide,

et atteint un plateau aprés deux minutes.

Le polymere formé n’absorbant pas en UV-VisiblapBorbance résiduelle observée
est directement relié a la quantité de résidu forbes conversions obtenues a partir des
courbes cinétiques sont en accord avec les rendsrogiculés a posteriori par pesée en fin
de réaction. L’ajout d’éthanol en fin de réactioa gdolymérisation n’entraine pas un

phénomene exothermique et atteste donc de I'abskéity/lcéténe dans le milieu.

Le calcul des vitesses initiales de polymérisatmmur les différents amorceurs
étudiés (Tableau 111.5) montre que la propagatiah glus rapide dans le cas de la
triéthylamine et dun-BuLi avec une vitesse de I'ordre de 4,5 mmdingin™. Les amorceurs
LDA/n-BuLi et secBuLi possédent des vitesses de polymérisation pehintermédiaires,
de I'ordre de 3,0 mmoligmin™. La polymérisation par leert-BuOLi est la moins rapide
avec une vitesse de 1,9 mmdlmin™. Les résultats observés pour le LBAuLi montrent
que le contre-ion formé par I'agrégat, qui est wtheux, joue un rbéle important dans

I'étape de l'insertion du monomere en retardamirtgpagation.

_ Vitesse initiale de polymérisation
Essai n® Amorceur 1
(mmol.g~.min™)
99 n-BuLi 4,5
118 NEt; 4,5
110 secBulLi 3,2
113 LDA/n-BulLi 2,7
88 tert-BuOLi 1,9

Tableau III.5 : Vitesses initiales de la polymétisa anionique de I'EK pour
différents amorceurs avec un rapport [M]/[A] = 240

Alors que les rendements en polymere précipité gmygrement plus faibles que
celui en éthylcéténe ayant réagi dans le cas dgmolithiens, ce n'est pas du tout le cas
pour NES§, le taux d’oligoméres est trés élevé vraisemblabigrea raison de réactions de
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transfert plus importantes. La forme de la courberit attester que I'espece formée lors
du transfert est beaucoup moins réactive vis-@lwisamorcage que NEt

111.2.2.2 Influence de LiCl

Nous avons également étudié la cinétique de poigatén de I'éthylcétene amorcée
par len-BuLi en présence de LiCl, avec un rapport [M]/[AB20 et des concentrations en
éthylcéténe de 0,40 + 0,04 mmél.(Figure 111.10).

n-BulLi
[LiCI}/[n-BuLi] = 2
[LiCI}/[n-BuLi] =5

Absorbance normalisée

0,0 T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0

Temps (min)
Figure 111.10 : Cinétiques de polymérisation de’Bmorcée par le-BuLi en présence de
LiCl

Ces courbes montrent que l'ajout de LIClI donne dégsses initiales de
polymérisation plus faibles par rapport@Buli seul (Tableau II1.6). Nous avons observé
gue plus la quantité de LiCl ajouté est importaptas la vitesse de propagation est faible,
ce qui correspond a des masses molaires moyerhksfgparagraphe 111.2.1.4).
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_ _ _ Vitesse initiale de polymérisation
Essai n° [LiCl)/[n-BuLi] 4 a
(mmol.g~.min™)
93 0 4,5
96 2 2,9
100 5 1,9

Tableau I11.6 : Vitesses initiales de la polymétisa anionique de 'EK en présence de LiCl

[11.2.3 Polymérisation dans d’autres solvants

111.2.3.1 Ethylcéténe préparé par la méthode de Mn€y

Par la méthode de McCarney, I'éthylcéténe a étdpguéé avec succes avec des
rendements compris entre 34 et 52%, dans d'auobsrds que le THF : il s’agit de
'acétonitrile € = 37,5) et du diméthoxyéthane (DME,= 7,2). Nous ne testerons pas
I'acétate d’éthyle car les bases fortes employ@esotymérisation anionique vont réagir sur
le carbonyle du solvant, présent en trés grandatii@aet non sur le cétene. Les résultats de
polymérisation de I'éthylcéténe dans ces solvamts grésentés dans le Tableau I11.7.

Essain®| Amorceur| Solvanf T (°C)) m(g) Mn I Rdt (%)

45 secBulLi DME =50 0,70 | 11000 1,46 25

42 secBulLi - - - -
MeCN -40
44 NEt; - - - _

m (g) : masse de polymere précipité

Rdt Rendement en polymere précipité = m(précipitépecipité) + m(résidu))

Tableau 1.7 : Polymérisation de I'éthylcétene slafautres solvants

La polymérisation de I'éthylcétene dans le DME argerpar lesecBuLi conduit au
polymére avec un rendement faible de 25% et unsenaslaire moyennge 11000g.mol™.

Nous retrouvons des résultats trés proches de aeteaus dans le THF a —40°C : en effet,
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nous sommes limités ici par le point de fusion divant (—58°C), nous obligeant a travailler
a —50°C (essalb).

La polymérisation dans 'acétonitrile amorcée mesdcBuLi ou par NEt n’a pas eu

lieu. A cause de sa polarité trés élevée, le solpadgerait les centres actifs formés et
inhiberait la polymérisation (ess&g, 44).

111.2.3.2 Ethylcéténe préparé par pyrolyse de liahide butyrique

La polymérisation de I'éthylcétene par des amacamioniques dans des solvants
apolaires ou peu polaires tels que I'heptane d¢blleene permettrait de mieux comprendre

'influence de la polarité du solvant sur la stéégmlarité et donc les propriétés des

polymeéres synthétisés.

Des essais ont été effectués a —78°C dans desurmidoncentrés en monomere (allant
de 1 & 3 mol.}), avec un rapport [M]/[A] élevé fixé & 1000. Larrimation spontanée d’un
précipité (précipité A) au fond du réacteur a digepvee pour les différents essais. En fin de
réaction, une quantité précise d’éthanol est agoptur neutraliser le mélange réactionnel. Le
précipité A est ensuite filtré sur fritté, lavé mhr méthanol puis séché sous vide : un produit
sous forme d’'une poudre blanche a été récupértitiat est concentré a I'évaporateur rotatif
puis reprécipité dans le méthanol. Le précipit&ianttenu (précipité B, méme aspect que les
polyméres obtenus dans le THF) et le filtrat quipnécipite pas (résidu) sont traités de la
méme maniére que les polymeres précédents (Anngxé’'dnsemble des résultats est

présenté dans le Tableau I11.8.

Pour ces trois manipulations, le rendement totaelpelymere précipité (A+B) est
faible et inférieur a 24%. Alors que le toluenenfiermajoritairement le précipité A, I'heptane
donne principalement le précipité B, avec des nzass#aires comprises en#800 et 6000
g.mol’. Les masses molaires moyennes obtenues dans lvestsosont donc faibles par
rapport a celles obtenues dans le THF. Ceci esigexéppar la faible polarité du solvant qui
favoriserait les paires d'ions. La masse molaireyenoe du précipité A n’a pas pu étre
déterminée a cause de sa faible solubilité dansdleants organiques usuels. Il s’agit en fait

d’'une polycétone, qui sera caractérisée dans lgitteauivant.
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_ [M] Masse (g) Rdt (%)
Essai n°® Amorceur Solvant L _ _ :
(mol.L™) | précipité A| précipité B| résidy A B
60 n-BuLi Toluene 1 2,64 1,36 1460 11 5/6
67 LDA/n-BuLi | Heptane 3 0,35 3,72 8,74 2 22
68 n-BulLi Heptane 3 0,02 3,73 729 o 21

Rdt Rendement de polymérisation= m(précipité)/(m(tigne formé dans le réacteur de polymérisation)

Tableau 111.8 : Polymérisation anionique de 'EKndades solvants apolaires ou peu polaires

La polymérisation par des amorceurs anioniques das solvants apolaires n’apparait
donc pas comme sélective pour I'ouverture des dsulidisons. Deux polymeres différents
ont été observés, avec des rapports variés, leemmants et les masses molaires moyennes

étant faibles par rapport aux polymeres prépargs aTHF.

111.3 CARACTERISATION DES POLYMERES

Les polymeres synthétisés ont été caractérisés ideutifier sans ambiguité leurs
structures, par Infrarouge a Transformée de Fo(iRTF-ATR), Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) et réduction par LIAl Le comportement thermique de ces polymeres a
également Analyse Enthalpique [Rifféelle (DSC) et
Thermogravimétrique (TGA) (Annexe 4).

étée étudié par Analyse

Par analogie avec le DMK, la polymérisation anioeigle I'éthylcétene peut conduire
soit a la formation du polyestet)(soit a la formation du polyacétd)((Figure 111.11).

H\ /Et

Et C H\ /Et

Il C
c—C—C-0 [l
1 c-0
O H

n
(1) (2)
Figure 111.11 : Structure des polyméres de I'étéygme (polyesterl et polyacétal?))
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[11.3.1 Analyse par IRTF-ATR

H. Egret®, A. Bienvend® et M. BrestaZ ont montré, pour les polyméres du DMK,

qu’il est possible de distinguer des bandes deatitm caractéristiques pour chaque motif de
répétitiorf?®(Tableau 111.9).

Polymere Bandes caractéristiques (€jn Groupement
Me  Me
Me C 1735 W(C=0)

—gTfTeTo— 1230, 1110 et 1055 5(C—0—0Q)

Polyester O Me
, Mo M 1710 ¥(C=C)
Polyacétal Y

—C—0— 1180 5(C—0)

Tableau 111.9 : Bandes caractéristiques en infrgeodies polymeres du diméthylcétene

Tous les polymeéres synthétisés par les differam®rceurs anioniques, a part le

précipité A mentionné au paragraphe 111.2.2.2, agorirdes spectres IRTF identiques (Figure
.12, essaR8).

100 - T
80 - \\
S ‘ 2936
< 2876
g 60 296.6\V
c
8
IS
2 40 'HaC—CHpy~—
S Nl !
= 1750
20 A T
O T T - - T
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm'l)

Figure Il1.12 : Spectre infrarouge du polymére 'dsdai 28
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Ces polyméres présentent une bande principale 185 cnt due au groupe
carbonyle ainsi que trois autres bandes & 11685 £13.094 crif pour la vibration de la
fonction C-O-C. On retrouve donc les nombres d’endaractéristiques d’'un polyester. Les
bandes caractéristiques du polyacétal n’ont pash&térvees.

Nous avons également analysé par IRTF-ATR le wésld polymérisation, qui
présente une allure quasiment identique a cellprdaipité (Figure 111.13). Cependant, des

bandes supplémentaires non identifiées et de faibtensités & 1650, 1601 et 1512 comt
été observées.

100

o]
o
1

60

Transmittance (%)

40

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm‘l)

Figure 11l 13 : Spectre infrarouge du résidu deda 28

Afin de confirmer ces structures, nous avons dédieéployer la RMN.

[11.3.2 Analyse par RMN

La RMN (Annexe 4) est la technique de choix congriéta spectroscopie infrarouge,
pour déterminer avec précision la structure deynpetes synthétisés. Les déplacements
chimiques proton et carbone pour le polyester gblgacétal du diméthylcéténe ont déja été
déterminé¥. Les résultats de ces analyses sont réunis dambleau 111.10.
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Produits RMNYC RMN 'H
Polyester 6 =20,0 ppm Get G
. H3C\4 }CH3 60=251ppmget G 0=1,53 ppm Het H,
sTH3 5 |T 2 5 =122,9 ppm € 5 =1,56 ppm H
— N T 5 =142,3 ppm & 5=1,73 ppm
ol
CHs © §=173,7ppm €
Polyacétal 5 = 16,5 ppm G et Gy
12Hsc\c/1‘;Hil 5= 98,4 ppm G 5= 1,50 ppm Hi et Hi
R CN 5=143,5 ppm €

Tableau 111.10 : Déplacements chimiqueket“C pour le polyester et le polyacétal du

diméthylcétene

[11.3.2.1 Polymeéres précipités

La structure des polyméres obtenus a été dansamigrtemps étudiée par RMMN
(Figure 111.14 et Tableau 111.11).

c

\ .

| I I
5 4.5 4

N —
=
¢,
=

3

tn

] )
3 (ppm) =

Figure 111.14 : Spectre RMNH du polymére précipité (essai n° 28) enregis86@GMHz
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Le spectre révele les signaux correspondant auoqsanéthyliques (Het H, & =
0,86 - 1 ppm), les six protons donnant un multipiedl résolu. Les quatre protons
méthyléniques ont des signaus & 1,5 - 2 ppm (Eet H,, multiplet), également mal résolus.
Le proton H sort aé = 3,1 ppm (doublet dédoublé), et le proton allylicH; asé = 5,3 ppm
(triplet). Ces attributions mettent en évidencestiaicture du polyester escompté, mais les
déplacements chimiques entre le polyester et lgapétal étant trés proches, nous avons
effectué I'analyse par RMKC.

Proton Déplacement (ppm) Intégration
aetf 0,86-1 6,00
bete 15-2 4,04

c 3,1 0,95
d 5,3 0,99

Tableau 111.11 : Déplacements chimiques et intégnatcorrespondants a la Figure 111.14

L'analyse par RMN"C du méme échantillon (Figure 111.15), montre un fi169,8
ppm caractéristique du carbong @& la fonction ester, tandis que deux autres aiy@da =
144,0 ppm eb = 121,8 ppm correspondent respectivement aux naséthyléniques {3t
C4. On observe également le carbone asymétriquaedG= 52,1 ppm, ainsi que les carbones
du méthylene Cet G ad = 24,0 et 19,0 ppm, puis les deux carbones dupgroent méthyle
CoetGads=13,3et11,9 ppm.

Aucun pic n'a été observé dans la zone 90-115 maractéristique de la structure
polyacétad”.

Les déplacements chimiques obtenus par RMBI confirment bien les résultats
obtenus par RMNH et IRTF-ATR. Le polymére synthétisé est bien typster attendu.
Ainsi, pour tous les essais effectués dans le TldFpolymérisation est sélective pour
'ouverture des doubles liaisons et ceci d’'une fagarfaitement alternée, puisque nous

n'observons qu’un enchainement polyester, quekqitd’amorceur employé.
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f(l;H3

H.CS  H a| f

L\ A cDcl,
[ 2 e | o]
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o) ?sz
CHs A g H_ Bt c ble
C
h +O_g+n
d
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" 200 180 = 160 140 120 100 8 6 40 = 20

(ppm)
Figure 111.15 : Spectre RMNC du polymére précipité de I'essai n° 28 enregiati® MHz
Etant donnée la structure du polyester synth&is&onstate que ce polymere possede
un carbone asymétrique ainsi qu’'une double liaisaone-carbone dans son motif, ce qui
pourrait conduire a des polyméres ayant une sigetarité particuliére. L'observation du
carbonyle & 169 ppm par RMNC a montré un effet de diade dii au centre asynuétriqg
associé a un effet Z ou E de la double liaison Gm@is aucune variation de tacticité n'a été

observée quel que soit 'amorceur utilisé (Figutel®). Ceci indiguerait que le THF, tres

polaire, solvate trés bien le centre actif et gonee lui seul le mode d’enchainement.

¥ I ¥ U ¥ U ¥ T ¥ T
170 169.8 169.6 169.4 169.2
(PpmM)

Figure I11.16 : Influence de I'amorceur sur la teité du carbonyle
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En ce qui concerne l'ajout du sel LiCl, aucune at@on de la stéréorégularité n'a été
notée. Il semble donc que l'ajout de ce sel ne fieodas la structure de la paire d’ions entre

le centre actif et le contre-ion.

[11.3.2.2 Résidus de synthese

Le spectre RMN'H du résidu révéle tous les pics caractéristiquedadstructure
polyester. Cependant, des signaux de faible irttemsit aussi été observes (Figure 111.17).
Pour identifier les impuretés obtenues paralleldraar enchainements polyester, nous avons
réalisé la dimérisation de I'éthylcéténe, puis len&te et le trimére obtenus ont été
caractérisés pdH RMN (Annexe 5).

D’aprés les spectres du dimére et du trimere, mvasis pu identifier sur la Figure
[11.17 quelques pics caractéristiques de la stnectlu trimeére, les protons a 2,0 et 2,23 ppm,
les autres protons étant certainement noyés danméssifs des enchainements polyester.
L’identification du dimere n’est pas réalisable taus ses signaux sont confondus avec ceux

du polyester.
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Figure 11.17 : Spectre RMRH du résidu (essai n° 28) enregistré & 300 MHz
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Le spectre RMN™C du résidu de polymérisation révéle tous les signa
caractéristiques de la structure polyester. Cep#ndies pics légérement visibles ont été
observés et en particulier ceux a 14,7, 18,5, 3,2, 116,1 et 171,2 ppm correspondant aux
carbones caractéristiques de la structure du tenfErgure 111.18). Un carbone de faible

intensité & 114 ppm a également été observé. Ciepgurrait &tre attribué au carboné sp

polyacétal.
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Figure 111.18 : Spectre RMNC du résidu de I'essai n° 28 enregistré a 75 MHz

Le spectre RMNC du résidu confirme bien les résultats obtenuséaemment par
RMN *H et IRTF-ATR. Ce résidu semble posséder une streiciimilaire & celle du polyester
mais sa masse molaire ne serait pas suffisante @gipiter. Nous remarquons aussi la

présence possible de chaines de polyacétal, drekapetites molécules comme le trimere.

[11.3.3. Réduction par LiAIH 4

Une autre méthode, largement utilisée dans la littéeatwlevrait permettre de
confirmer la structure du polyester synthétisés’ahit de la réduction des polymeres obtenus
par I'hydrure d’aluminium et de lithium LiAlE>2° (Annexe 6). La réaction est réalisée a
65°C pendant 48 heures dans le THF. Le polyesteprésence de I'hydrure en exces, peut

étre réduit en aldéhyde, en cétoalcool, puis elcaba (3) (Figure 111.19).
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Figure 111.19 : Mécanisme de réduction du polyestediol

Comme nous l'avons évoqué dans le chapitre bildplggue pour le DMK, la
présence de motifs acétal devrait se traduire aéormation de I'aldéhyde isobutyriqué) (
(Figure 111.20) ou butyrique dans le cas de I'ét&yené’

Me\ Me
c Me_ //O
1 LiAIH, n  CH-CC
{_C_O M€ H
4)

Figure [11.20 : Réduction du polyacétal du DMK paAlH 4

Pour tous les essais effectués, les rendementausbfgour cette réduction sont en
moyenne de 85%. Pour obtenir des informations strales sur les produits de réduction,
nous avons réalisé deux analyses : la chromatogrgalzeuse couplée a la spectrométrie de
masse (GC-MS) et la RMNC.
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[11.3.3.1 Analyse par GC-MS

L’analyse par chromatographie en phase gazeusprddaits de réduction montre la
présence de deux pics avec des intensités diftsseatl8,82 et 19,08 minutes (Figure 111.21).
Néanmoins, ces produits de réduction ont donnétexmnt le méme spectre de masse
(Figure 111.22), dont le signal m/z = 146 et leogwits des différentes fragmentations sont
parfaitement compatibles avec les diastéréoisomeéveg-ethyl-3-hydroxy-hexan-1-ol3)
(Figure 111.23) (Annexe 4).
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Figure I11.21 : Spectre GC du produit de réductionpolyester
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Figure I11.22 : Spectre de masse du produit dectoln du polyester
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Figure I11.23 : Produits issus de la fragmentationproduit de réduction du polyester

111.3.3.2 Analyse par RMN3C

L’analyse du produit de réduction par RMRC a également été effectuée pour

confirmer les résultats observés par GC-MS (FidiuzA).

Sur le spectré®C de la Figure 111.24, presque tous les signauxt stmoublés en
raison de la présence de ces deux diastéréoisarmheresarbones liés aux fonctions alcool (d
et h) sont les plus déblindés & (74,2 et 73,9) ppm et (62,6 et 63,2) ppm. Lebaaes (e, c)
sont intermédiaires a (34,3 et 36.8) ppm et (44,85%0) ppm. Les carbones les moins
déblindés sont ceux du groupement éthyle (f et (@B et 20,4) ppm et (10,7 et 11,3) ppm,
et ceux qui se trouvent en extrémité de chaine¢ & & (17,1 et 17,9) ppm et 13,1 ppm.

A partir de ces résultats, nous pouvons conclueel@déhyde qui est le produit de
réduction du polyacétal n'a pas été observé. Skulstructure du diol correspondant au
composeé attendu par réduction du polyester a étésde. Ceci confirme bien que I'on a
synthétisé sélectivement le polyester quelles cpiens les conditions de polymérisation

anionique employées.
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CDCl, e b

(ppm)

Figure 111.24 : Spectre RMNC du produit de réduction du polyester enregisré &Hz

1.4 PROPRIETES THERMIQUES DES POLYMERES

Les propriétés thermiques des polyméres obtenuétérétudiées par deux techniques
différentes : TGA et DSC.

l11.4.1 Analyse thermogravimétrique (TGA)

Les polyesters synthétisés ont été analysés par, BGds azote avec une vitesse de
chauffage de 10°C.mih(Annexe 4). Leur température de dégradation alét€rminée pour

une perte de masse de 1%.

L’analyse de leur dégradation thermique montre amportement similaire pour tous

les essais (Tableau 111.12).

93



Chapitre Il Polymérisation anionique de I'éthylcéténe

Essai n° Amorceur T(°C) de Température de début
polymérisation| de dégradation (°C)
6 n-BuLi 153
-40
24 secBulLi 160
28 n-BuLi 162
70 secBulLi 160
27 Napht-Na 157
26 NEt; 152
-78
109 tert-BuOLi 157
90 DPMPLI 156
120 LDA 155
29 LDA/n-BulLi 158

Tableau I11.12 : Températures de début de dégraalalti polyester

Ces polymeres sont stables thermiquement jusqu3l162°C, puis une perte de
masse brutale entre 200 et 300°C est observée.ésidur de polymérisation est stable
thermiquement jusqu’a 100°C, puis se dégrade rapdé entre 150 et 250°C. Un exemple
de courbes est donné pour I'essai 28 sur la Filgiuzs.

100 -
Polyester
\ — — — Résidu
80 - \
< 60 +
[}
[2)
[%2)
o
= 40 4
20 A
O T T T T T —
0 100 200 300 400 500 600

Tempoérature (T)
Figure I11.25 : Courbes thermogravimétriques duypster et du résidu de I'essai n° 28
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Ces polyesters sont donc beaucoup moins stablemitheement que le polyester du
DMK, pour lequel le début de dégradation interviénpartir de 250°€. Concernant le
polyester de I'éthylcéténe, la faible tenue theuside ce polymeére peut étre due :

- a la présence de quelques motifs acétal danshkgses du polymére, non
détectés par RMN et GC-MS, mais en nombre suffigenir amorcer les
réactions de dégradation

- aunréarrangement a six centres qui conduidait@pture des chaines (Figure
111.26).

Et H‘})
Et Et 2
H )‘L’W\J\I\N\a A» /C =C=C + C\
O H N\ OH
Et

Figure 111.26 : Schéma probable de la dégradatienmique du polyester

l11.4.2 Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Les analyses DSC ont été réalisées en effectu@satdycles de —80 a 130°C (Annexe
4)
- une premiére montée en température & 10°C;min
- une descente & 5°C.riin

- une deuxiéme montée en température & 10°C.min

Les polyméres obtenus présentent tous des thermagga similaires a celui présenté
sur la Figure IIl.27 pour I'essai 28. D'une manigukis générale, les températures de
transition vitreuse sont comprises entre —23°C H°€ (Tableau I1.13), et aucun pic
endothermique n’a été observé. Ce polyester est @morphe et dans un état caoutchoutique
a température ambiante. Cet état amorphe pourpligeer la mauvaise tenue thermique

mise en évidence par TGA par rapport au polyestddMK, qui est semi-cristallin.

Aucun lien avec les masses molaires moyennes né&rpletabli.
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Figure [11.27 : Thermogramme du polyester de I'esS£8
S T (°C) de Température de transition
Essain Amorceur e ) o
polymérisation vitreuse T (°C)
6 n-BuLi -15,0
24 secBuLi —40 -15,3
28 n-BulLli -16,3
70 secBuLi -18,5
27 Napht-Na -23,3
26 NEt; -18,1
109 tert-BuOLi —78 -15,9
90 DPMPLI -17,0
120 LDA -16,0
29 LDA/n-BulLi -15,5

Tableau I1l.14 : Températures de transition viteedes polyesters synthétisés
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111.5. CONCLUSION

Dans ce chapitre, contrairement a ce qui est déarits la littérature, nous avons
montré que la polymérisation anionique d’'un aldecétcomme I'éthylcéténe est possible.
Nous avons montré que la température de polyminisggue un role essentiel pour obtenir
un polymere de masse molaire moyenne élevée avborgerendements. Un suivi par UV-
Visible de la stabilité de I'éthylcétene a différes températures a montré que I'éthylcétene
n'est pas stable a —40°C et que la réaction derdiati®dn est favorisée, ce qui explique les
faibles résultats observés ; en revanche, ce maroesé stable a —78°C et la polymérisation
est meilleure. La polymérisation de I'éthylcéterensl le THF & —78°C en présence de
différents amorceurs anioniques a conduit a degnpies avec un bon rendement et des
masses molaires moyennes élevées supérieur280@0 g.mol*, sauf dans le cas du
naphtaléne-sodium et de NE€ependant la polymérisation n’est pas vivanteoatuit a des
polyesters de polymolécularité élevée.

Le suivi cinétique de la polymérisation anioniquéta étudié a l'aide d’'une sonde
UV-Visible, et a montré que la polymérisation détlylcétene est rapide et se termine en
deux minutes. Les vitesses initiales de polyméasgbour différents amorceurs ont montré
que len-BuLi et la NEg donnent les réactions les plus rapideseteBuOLi la vitesse la plus
faible, tandis que l'agrégat LDA/BULI et le secBuLi possédent des vitesses proches et
intermédiaires. En présence de LiCl les vitessiémles sont plus faibles par rapport au

BuLi seul, et plus la quantité de LiCl augmentesdh vitesse de polymérisation diminue.

La structure du polymere obtenu par polymérisatamonique a été finement
caractérisée par IRTF-ATR, RMNH et RMN °C, et par réduction par LiAH La
polymérisation de I'éthylcéténe, en utilisant desoeceurs anioniques dans des solvants
polaires tels que le THF et le DME, s’effectue sttlement et forme des enchainements ester
uniquement. En revanche, la polymérisation dansdksnts apolaires tels que le toluéne ou
I'heptane conduit a la formation de deux polymétesature différente : un polyester et une

polycétone.

Les propriétés thermiques du polymeére obtenu @néttdiées par DSC et TGA. Nous
avons montré que le polyester synthétisé est armoaphc une Jcomprise entre —15 et —
23°C. La tenue thermique de ces polymeres estefadtvlec un début de dégradation a partir
de 150°C.
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Chapitre IV Polymérisation cationique de I'éthylcétene

V.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons dangemigp temps, a I'étude de la
polymérisation cationique de I'éthylcétene danssiglurs solvants en utilisant des amorceurs

de type acide de Lewis.

Dans un deuxieme temps, nous effectuerons une tédasation exhaustive des

polyméres synthétisés pour déterminer leur straattiteurs propriétés thermiques.

En fin de chapitre, nous présenterons les tenttoke préparation de films de

polymeére.

V.2 POLYMERISATION CATIONIQUE DE L'ETHYLCETENE

L’éthylcéténe préparé par craquage de I'anhydrigdgrimue est piégé dans le réacteur
de polymérisatioH refroidit préalablement dans I'azote liquide (Figul.7, p 54). Une fois
cette étape terminée, la pression dans le montsigaugmentée par une entrée d’azote de
qualité alphagaz 2 et la température de polyméoisast fixée grace a un mélange acétone-
carboglace. Le solvant de polymérisation (distté&esté au Karl-Fisher pour connaitre son
taux d’humidité, qui ne doit pas dépasser 40 ppsh)agputé a travers un septum a l'aide
d’'une seringue étanche aux gaz. Les amorceursnggiigs utilisés dans ce type de
polymérisation ont été purifiés puis préparés ddes conditions anhydres juste avant la
réaction de polymérisation. L'ajout de I'amorceugt effectué grace a une seringue étanche
aux gaz. Contrairement a la polymérisation aniomigu la décoloration du milieu est rapide,
le mélange réactionnel reste coloré, et un pré&cgstforme lentement. La réaction est ensuite
laissée sous agitation a basse température pemakamiit.

En fin de manipulation, une quantité précise d'Bthhaabsolu est ajoutée pour
neutraliser I'éthylcéténe et 'amorceur n’ayant péagi. Le mélange est ensuite filtré et le
polymére est lavé plusieurs fois avec du méthdmmlsolide, obtenu sous forme de poudre
blanche, est séché sous vide a température ambpameant 24 heures. Le filtrat est
concentré a I'évaporateur rotatif puis reprécipitins un grand volume de méthanol, mais

aucun précipité n’est obtenu. Ce filtrat est domapéré sous vide, formant ce que I'on

100



Chapitre IV Polymérisation cationique de I'éthylcétene

appellera par la suite le « résidu », qui est guoidie plus ou moins visqueux de coloration
jaune a marron.
IV.2.1 Résultats

La polymérisation de I'éthylcétene a été réalise@@°C, majoritairement en présence

d’AlBr 3, et en utilisant plusieurs solvants pour étudieflience de la polarité du solvant sur

la réaction. L'ensemble des résultats est presknté le Tableau IV.1.

EK m :
Essain®° | Solvant Amorceur [M]/[A] [ ]1 £ polymére Rdt %
(mol.L™) (9)
61 Toluéne AlBg/Toluene 500 1 2,4 0,09 1
62, 103 55a | 49a
Toluéne AlBg/Toluene 100 3 2,4
111, 115 15,0 57
73 Heptane AlBg/Toluene 100 3 2,0 8,60 a7
112 EtOAC AlBry/EtOAC 100 3 6,0 2,46 26
117 CHCI, AlBr3/CH,Cl; 100 3 8,9 6,04 38
AlICl 3/terBuCl/
63 CH.Cl, 100 3 8,9 0,6 4
o-chloranyl/CHCI,
AlBr3/terBuCl/
121 CHCI, 100 3 8,9 2,34 10
CH.CI,

Rdt: masse de polymeére purifié/masse d'éthylcéténe abtpar bilan massique

Tableau IV.1 : Polymérisation cationique de I'étt@tene dans différents solvants a —78°C

Une premiére tentative de polymérisation a été caffe par le tribromure
d’aluminium dans le toluene (solvant trés peu apmla = 2,4). Dans cet essai nous avons
fixé le rapport [monomeére]/[amorceur] & 500, etdmcentration en éthylcéténe & 1 mdl.L
Dans ces conditions opératoires, aucune exothemraieté observée et la polymérisation
conduit a un précipité avec un tres faible rendeérdenl%. Le produit majoritaire récupéré

est un liquide visqueux de coloration jaune-vessé& n°61).
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Pour les essais 82, 103 111 et 115 la polymérisation a été effectuée dans les
mémes conditions de solvant et d’'amorceur quediass61, mais le mélange réactionnel a
été concentré & 3 mol'Lavec un rapport [M]/[A] de 100. L'amorcage par AdBs’est
accompagné d’'une exothermie de 9°C, et le mélaagetionnel a complétement pris en
masse, imposant I'arrét de I'agitation magnétigndie de manipulation. Le polymére a été
isolé avec de bons rendements compris entre 4¥%t %a polymérisation semble donc
favorisée lorsque la concentration en monomérel@& mol.L* avec un rapport [M]/[A] de

100. Nous avons donc conserveé ces conditions pswedsais suivants.

Le n-heptaneq = 2,0), qui a une polarité voisine du toluene, adpioune exothermie
de 8°C (essai n73). Cependant, le mélange réactionnel n'a pas prin&sse et I'agitation ne
s’est pas arrétée comme dans le cas du toluenmjnegnent d’une part, en raison d'un
rendement plus faible (47%) et d’autre part, d'wnftement moindre du polymere par

rapport au toluene.

Dans I'essai n112 la polymérisation dans I'acétate d’éthyle (sotvaeu polaireg =
6,0), s’est accompagnée d’'une faible exothermide ehélange réactionnel n’a pas pris en
masse. Le polymére a été récupéré avec un rendelmseulement 26%. Dans la littérature
la polymérisation cationique du 1,3-pentadiene ggsgnce de solvants donneurs d’électron
tels que l'acétate d'éthyle, le DMF ou bien le DMS® montré une chute brutale du
rendement de 93 a 9% pour des rapports [EtOAc]ANriant de 0 a 1. Ces résultats sont
expliqués par la présence d’'une complexation eAt@; et les groupements donneurs
d’électrons, qui conduit a la diminution de la mhat® de I'amorceur. Dans le cas de
I'éthylcétene, ou le rapport [EtOAC]/[Alg]l est trés élevé, la polymérisation a quand méme
lieu, certainement grace a la tres forte réactidéd’éthylcéténe qui a conduit a la formation

du polymere.

Dans le dichlorométhane (solvant de polarité mogear 8,9), la réaction conduit a
un polymére avec un rendement de 38% (essall?). Une exothermie de 9°C a été
observée. La température interne du réacteur dgngoisationH a été enregistrée des le
début de I'ajout de I'amorceur et pendant les 2&mpéres minutes de polymérisation. La

courbe obtenue est représentée sur la Figure IV.1.
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Figure IV.1 : Suivi de la température interne dactéur de polymérisation (essaili’)

La courbe enregistrée montre que la températurenmadx due a I'exothermie est
atteinte en deux minutes : la réactivité de I'étByene a —78°C est donc élevée.

D’une maniére générale, de meilleurs rendements sbtenus dans les solvants
possédant une constante diélectrique faible. Erenept le raisonnement de H. Egret, dans le
cas de solvants apolaires comme le toluéne, ongpgyoser que I'ion acylium et son contre-
ion sont solvatés par I'éthylcéténe qui est I'espkcplus polaire dans le milieu, favorisant

ainsi la propagation.

Enfin, un amorceur cationigue ayant donné les med résultats dans la
polymérisation du diméthylcéténe et breveté pasdaiété ARKEMA a été utilisé. Cet
amorceur est obtenu par réaction de I'acide de £&MCl; avec le chlorure deert-butyle
comme co-amorceur pour former un systeme de tyieeléiret Craft, en présence d’'un agent
complexant, I'o-chloranyl (3,4,5,6-tétrachloro-h@&nzoquinone) qui sert a complexer le

contre-anion pour former des ions libres plus i&affigure 1V.2).
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Figure 1IV.2 : Formation d’un systeme d’amorcagéyge Friedel et Craft avec agent

complexant

La polymérisation a conduit a un polymére mais awecrendement tres faible de
I'ordre de 4% (essai n83). Ce systéme, qui a fait ses preuves avec le DiVit donc pas
adapté a I'éthylcéténe. Nous avons également rer@ajge ce systéeme d’amorcage est tres
hétérogene, tres visqueux, ce qui rend son inttamtudlifficile. Face a ce probleme, nous
avons décidé d'utiliser le systéme de Friedel eaftCisans agent complexant. La
polymérisation ne s’est toujours pas montrée eféicde polymere étant obtenu avec un
rendement faible de 10% (es4ail).

Une étude a par ailleurs été réalisée dans I'acététhyle pour étudier le caractére
vivant de la polymérisation cationique : apres umoé de réaction, la polymérisation est
arrétée par ajout d’alcool benzylique. Le précipitdné a ensuite été analysé par IRTF-ATR
et RMN 'H. Ces analyses par IRTF-ATR et RMN ne montrenuausignal supplémentaire
correspondant a l'alcool benzylique : ce derniem dbnc pas été fixé aux extrémités de
chaines, la polymérisation cationique de I'éthy@oét dans 'acétate d’éthyle n’est donc pas
vivante.

IV.2.2 Purification des polymeéres

D’apres la littérature, la polycétone du DMK estigent obtenue en mélange avec du

polyester, et il est donc nécessaire de trouversaimant capable de séparer ces deux
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polymeres. Les polyméres de 'EK synthétisés pae wationique sont insolubles dans les
solvants organiques usuels (Annexe 7) tandis qpeliester et les produits de dimérisation
sont solubles dans le THF : nous avons donc utiéisEHF pour purifier les polymeres au
soxhlet. Ce traitement a conduit, aprés évaporatiosolvant d'extraction, a isoler une huile

visqueuse légérement jaune. Ces résultats soreimasss dans le Tableau IV.2.

Essain® % Purifié % Extrait
62 97,0 3,0
63 96,0 4,0
73 93,5 6,5
103 98,0 2,0
111 94,5 5,5
112 95,0 5,0
115 95,8 4,2
117 95,6 4,4
121 94,8 5,2

Tableau IV.2 : Extractions des polymeéres par le Hdsoxhlet

On constate que le pourcentage d’extrait est smmilpour tous les essais, et varie
entre 3,0 et 6,5%.

V.3 CARACTERISATION DES POLYMERES

Tous les polymeres synthétisés, préalablementi@sififuis séchés sous vide pendant
48 heures, ainsi que le précipité A synthétisé dmebapitre précédent, ont été analysés pour
déterminer leur structure (IRTF-ATR, RMN), leurs seas molaires moyennes (CES) et
quelques propriétés physiques (TGA, DSC, RX). léssdus et les extraits ont également éte

analysés.
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IV.3.1 Analyse par spectroscopie infrarouge IRTF-AR

IV.3.1.1 Polymere purifié

L’ensemble des polymeres synthétisés par polynté@rsaationique de I'éthylcéténe,
ainsi que le précipité A mentionné dans le Chapity@résentent le méme spectre infrarouge,
sur lequel on distingue une bande de vibrationode fintensité & 1713 ch caractéristique
du groupement carbonyle des motifs cétone (Figur&) |

100

80 -

60 -

Transmittance (%)

40 +

1713

20 T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'l)

Figure IV.3 Spectre Infrarouge du polymére puriéssai 62)

IV.3.1.2 Résidu de synthése

Les résidus de synthése possedent tous des spéRIFESATR identiques, qui
révelent les bandes caractéristiques de la formmedindimere symétrique (large bande de la
fonction alcool entre 3000 et 3500 ¢net bande du carbonyle & 1730 met une bande
intense & 1713 crhqui peut étre attribuée au carbonyle de courtasnels de polycétone ou

bien au trimére. D’autres bandes n’ont pas pu iéeatifiées (Figure 1V.4). L'analyse par
RMN est donc nécessaire pour essayer d’identiéeesidu.
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Figure IV.4 : Spectre Infrarouge du résidu de sga¢hpar voie cationique (essai 62)

IV.3.2 Analyse par RMN

IV.3.2.1 Polymeres purifiés

Les polyméres purifiés ont été étudiés par RMNet °C afin de déterminer leur
structure et de confirmer les attributions des learak vibration observées par IRTF-ATR. En
raison de leur treés faible solubilité dans les aots usuels, ces polyméres ont été dissous au

préalable dans un minimum d’hexafluoroisopropahi®iiP) puis dilués dans CD£I

Tous les polyméres mentionnés précédemment, airesieqpolymére A du chapitre
11, ont les mémes spectres RMN et RMN*C.

IV.3.2.1.1 RMNH

Le spectre RMN'H (Figure 1V.5) révéle les signaux caractéristiqdesla structure
polycétone : un triplet non résolu a 0,97 ppm apondant aux protons GHu groupement
méthyle, un quadruplet mal résolu a 1,84 ppm aifridux deux protons GHlu méthylene, et

un triplet qui sort au pied de 'HFIP a 4,36 pprmrespondant au proton porté par le carbone
asymétrique.
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Figure IV.5 : Spectre RMNH du polymére purifié (essai 62) enregistré & 604zM

Les intégrations correspondant a ces signaux s@septées dans le Tableau IV.3.
Elles sont parfaitement cohérentes avec le matifinee

Proton Déplacement (ppm) Intégration
a 0,97 3,00
b 1,84 1,93
C 4,36 0,86

Tableau 1V.3 : Déplacements chimiques et intégnaticorrespondant a la Figure 1V.5

IV.3.2.1.2 RMN*C

L’analyse par RMN?C (Figure IV.6) révéle uniquement les pics carastigues de la
structure polycétone ; on observe deux pics a é221,7 ppm correspondant, respectivement,
aux carbones et G du groupement éthyle, le carbone asymétriqggedne un signal a
66,0 ppm, et le carbone caractéristique de la tstregolycétone, le carbone quaternaire C
correspondant au carbonyle, sort a 204,5 ppm. différence du DMK, nous obtenons donc
une structure parfaitement polycétone sans audauidgolyester.
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Figure IV.6 : Spectre RMRC du polymére purifié (essai 62) enregistré a 75zMH

Le zoom sur la zone du carbonyle ne présente geuhpic alors qu’un effet de diade

ou tétrade était attendu. Il semble donc que lgggdbne soit tres stéréoréguliere.

IV.3.2.1.3 RMN-HSQC

Afin de confirmer la structure des polymeéres pésfinous avons utilisé la RMN-
HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) leidgionnelle, qui permet de corréler

les carbones aux protons qui leurs sont directefiéantia les couplagesc. (Figure IV.7).

Le spectre RMN-HSQC révele une corrélation entrealdone ¢€a 12,1 ppm et les
trois protons du groupement méthyle a 0,97 ppm,autiee corrélation entre le carbonga
21,7 ppm et les deux protons €l 1,84 ppm, et une derniére corrélation du carbone
asymétriqgue ga 66,0 ppm, avec le proton qui lui est directenliént_e carbone quaternaire
quant a lui, ne montre aucune corrélation. L'aralgbtenue par RMN-HSQC nous a donc
permis de valider sans ambigité les attributigraisées par RMNH et *°C. Le polymére

purifié synthétisé par voie cationique est donohiriquement une polycétone.
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Figure IV.7 : Spectre RMN-HSEH-*C bidimensionnelle du polymére purifié (essai 62)

IV.3.2.2 Résidu de synthése

L'analyse du résidu de synthése par RMHI révéle les pics caractéristiques des
structures du dimeére et du trimeére. Cependantjquits pics non identifiés ont été observeés
(Figure 1V.8). Le spectre RMNH du résidu n’a cependant montré aucun pic a 486 p
caractéristique de la structure polycétone, et dimcourtes chaines de polycétone, comme
supposeé suite a lI'analyse IR, ne sont pas préselaies le résidu : la bande de vibration

observée & 1713 c¢hrorrespond bien au carbonyle du trimére.
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Figure IV.8 : Spectre RMRH du résidu de synthése par voie cationique (e8532)

IV.3.2.3 Extrait de purification

Le spectre RMN'H de I'extrait de purification révéle les pics cetéaistiques du
dimére et du trimére, ainsi que les pics caradigues de motifs polycétone, correspondant a

de courtes chaines. D’autres pics non identifié®galement été observés.

IV.3.3 Chromatographie d’exclusion stérique

Dans un premier temps, nous avons tenté de dissdesrpolycétones synthétisées
dans le minimum d’hexafluoroisopropanol (HFIP), gpuious avons essayé de les analyser
dans le dichlorométhane comme décrit dans les uraw#A. Bienvend concernant la
polycétone du diméthylcétene. Dans ces conditibasalyse a montré une solubilisation
incomplete avec la présence d’agrégats faussanpletament la détermination des masses

molaires moyennes.

Les analyses CES ont été réalisées au CERDATOI WA pur (Annexe 4) qui est

d’aprés la littérature un solvant trés utilisé panalyser les polycétones aliphatigired.es

valeurs des masses molaires moyennes en noniMime, (et des masses au sommet de pic
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(M_p) données en équivalent PMMA, ainsi que les indieepolymolécularité, sont présentés

dans le Tableau 1V.4.

Essai n° £ Mn (g.mof) | Mp (g.mol") lp
62 2,4 20600 41100 7.8
103 2,4 19200 44600 9.6
111 2,4 23900 50000 10,5
73 2,0 28200 49700 4,8
112 6,0 16300 36500 4,2
117 8,9 14300 40500 8.4
121 8,9 14500 36500 10,8

Tableau IV.4 : Masses molaires moyennes obtenueSEpa dans I'HFIP

Aucune relation n'a pu étre établie entre les mmssi0laires moyennes et le

rendement de polymérisation. Tous les polymereseptént dedvin comprises entré4300

et 28200 avec desyl élevés variant de 4,2 a 10,8. Nous avons obseweélaj constante
diélectrique des solvants joue un réle importamsdia synthése des polymeéres de fortes
masses molaires : plus la constante diélectriquéaide (essai$2, 103 111 et73), plus la
solvatation du centre actif et du contre-ion pamenomere est bonne, ce qui favorise par la
suite la réaction de propagation et conduit a ugnpere possédant de longues chaines. jes |
élevés peuvent s’expliquer par la précipitationpdlymere lors de sa synthése, les centres

actifs pouvant se retrouver piégées dans des zdng®p moins gonflées du précipité.

Enfin, pour certains échantillons, des macromokxule trés hautes masses molaires
totalement exclues de la colonne ont été obser(g&esis62, 103 111, 112 117, 121).
L’indice de polymolécularité calculé ne représetbec qu’une partie du polymere, malgré

I'emploi d’'HFIP pour effectuer les analyses.

L’analyse par CES du résidu de synthése donne @ssas molaires moyennes tres

faibles et inférieures 800 g.mol*, en cohérence avec les produits de dimérisatiodeet
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trimérisation attribués précédemment par RMN. Lraxtde purification a également été
analysé par CES, le chromatogramme obtenu montpeélsence de trois populations : une
premiére 41800 g.mol* correspondant aux oligoméres polycétone, et detresde faibles

masses inférieures30g.mol* correspondants au dimére et au trimére.

IV.3.4 Analyse thermogravimétrique (TGA)

Sur la Figure V.9 est représentée la courbe deadétjon de la polycétone purifiée

pour I'essai n° 117. Cette analyse montre que bgmve est stable jusqu’a 209°C puis subit
une perte de masse brutale entre 250 et 350°@uiadi une dégradation totale.
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Figure IV.9 : Courbe thermogravimétrique de la pélpne purifiee (essai n°® 117)

Toutes les autres polycétones présentent la méore.dl’ensemble de ces résultats
est présenté dans le Tableau IV.5.
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Essai n° Température de début
de dégradation (°C)
62 214
63 207
103 208
111 215
115 209
73 214
112 206
117 209
121 208

Tableau IV.5 : Température de début de dégraddtsrpolycétones

La polycétone du DMK présente une stabilité thetraiglevée et bien supérieure a
celle de I'éthylcéténe : elle ne se dégrade quiéirpde 300°C. La faible stabilité thermique
observée pour la polycétone de I'éthylcétene ast @iee due a la structure chimique du motif
cétone qui possede un proton trés acide sur l@carbdu carbonyle, et qui peut conduire a

la dégradation du polymere.

Afin de compléter I'étude de la stabilité thermiqde la polycétone purifiée, des

isothermes a différentes températures (150, 180@tC)ont été réalisées (Figure 1V.10).

Nous observons que la polycétone est stable a 158NM€c une perte de masse
inférieure a 1% apres 17 heures. A 180°C la pertmadsse est réguliére et quasiment linéaire
en fonction du temps, une valeur de 25% est att@ntl17 heures. A 200°C la polycétone est
tres instable, avec une perte de masse brutalesuobservée des les premieres minutes a
cette température et qui atteint 30% aprés seulet@h minutes. Ces isothermes montrent
donc une stabilité thermique, en mode statiqueativelment faible, qui impose une

température limite d’utilisation en continu de 160°
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Figure IV.10 : Isothermes de dégradation thermidgiéa polycétone a différentes

températures (essai n° 111)

IV.3.5 Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Les analyses DSC ont été réalisées sous azotdemuaht trois cycles de —50°C a

200°C:

une premiére rampe de température & 10 °C:min
un refroidissement & 5 °C.min

une seconde rampe de température & 10 °C.min

Les trois cycles du thermogramme de la polycétandige synthétisée lors de I'essai
117 sont représentés sur la Figure IV.11. La teatpé de transition vitreuse, peu visible

lors de la premiére montée en température, est\desaettement a 72°C lors de la deuxieme

rampe.
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Figure IV.11 : Thermogramme DSC de la polycétonfige de I'essai n® 117

Les thermogrammes des différentes polycétones &ysdles sont tous identiques,

avec des températures de transition vitreuse ceegprentre 61 et 76°C. L’ensemble des

résultats est présenté dans le Tableau IV.6.

Tableau IV.6 : Températures de transition vitredes® polycétones

Essai n°® Tg (°C)
62 61
63 75
73 64
103 66
111 68
112 75
115 75
117 72
121 76
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Aucun endotherme correspondant a une fusion n‘@guobservé pour la polycétone
de I'éthylcéténe. Ceci contraste fortement avecolmportement de la polycétone du DMK
qui présente trois endothermes de fusion a 190, &2255°C, et un exotherme de

recristallisation a 210°C.

IV.3.6 Analyse par diffraction des rayons X

IV.3.6.1 Généralités

Deux techniques sont communément utilisées potwwd&des polymeres : la méthode
Debye-Scherrer en chambre plane et la diffractaen@ticompteur, qui a été employée dans
cette étude. Le dispositif expérimental ainsi gase tonditions d’essais sont décrites en
annexe 4. Les enregistrements caractéristiques @thantillon cristallin et d’'un échantillon

amorphe sont représentés sur la Figure 1V.12.

4 A Echantillon I 4 Echantillon
I cristallin amorphe

> >
e e

Figure IV.12 : Enregistrements d’un échantillorstailin (a) et d’'un échantillon amorphe (b)

Les zones cristallines se caractérisent par desipienses et fins. La zone amorphe
se traduit par un pic trés étalé, au sommet enrgéaéondi (« halo amorphe »). Les raies
cristallines n’émergent pas d’'un fond continu dél&intensité mais se superposent au halo
amorphe et il est nécessaire de déconvoluer lesagpes des parties amorphes et cristallines
pour accéder au taux de cristallinité.. XNéanmoins, les valeurs calculées ne sont
gu’indicatives, car par diffraction des rayons & kones amorphes et cristallines n’ont pas le

méme coefficient de réponse.

IV.3.6.2 Polycétones purifiées

Les polycétones synthétisées présentent toutes dmemdiffractogramme RX,

représenté sur la Figure 1V.13 pour I'essai n° El3avoir une raie principale intense a 10,8°
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ainsi que des raies de diffraction moins bien defia des angles de 24,4° ; 21,6° ; 18,8° et
15,2°.
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Figure IV.13 : Diffractogramme des rayonsX¢{) de la polycétone purifiée (essai n° 117)

Apres déconvolution du diffractogramme RX grace lagiciel PeakFit™ (voir

Annexe 4), nous avons obtenu la Figure 1V.14.
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Figure IV.14 : Déconvolution du diffractogramme KX la polycétone de I'essai n°

117 pleu : phase cristallinepuge : phase amorphe)
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A partir des aires des différentes gaussiennegnetiéfinissant un pic cristallin
comme un pic ayant une largeur & mi-hauteur inféeied 2,5 degrésil est possible de

calculer le taux de cristallinité du matériau @afdrmule suivante :

X, = > Airespicscristallins
’ > Airespicscristallins+ > Airespicsphaseamorphe

Ces valeurs restent des estimations du taux deltrigé, fortement dépendantes du
nombre de pics gaussiens utilisés pour modélisgpdetre expérimental. Il convient donc de
placer un nombre suffisant mais sans excés de iganss en fonction de l'allure générale du
diffractogramme. Un nombre insuffisant de pics aohd un coefficient de corrélation
s’éloignant de 1, tandis qu’'un surnombre de cesgjannes entraine irrémédiablement une
chute du taux de cristallinité. Conserver la méméthode de déconvolution pour les
différents échantillons d’'un méme produit constiienoyen le plus sOr de pouvoir faire des
comparaisons entre les valeurs depar la suite.

A partir du traitement mathématique mentionné sisds, nous avons pu calculer les
taux de cristallinité des polycétones purifieesrisemble des résultats obtenus est présenté

dans le Tableau IV.7.

Essai n°® Taux de cristallinité X(%)
62 33
73 35
103 33
112 28
115 42
117 40
121 41

Tableau IV.7 : Estimation du taux de cristallindigs polycétones purifiées.
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Les polycétones synthétisées ont des taux de lingévoisins compris entre 28 et
41%. Ces résultats sont surprenants au regardédeltats obtenus par DSC, qui ne montrent
aucune fusion. Ceci peut s’expliquer par une teatpés de fusion proche ou supérieure a la
température de dégradation. En revanche ils sortceard avec la RMN®C qui suggérait
une grande stéréorégularité du polymére (un seuliakifin pour le carbonyle), et la forme
syndiotactique est fortement probable. Une orgéinisales chaines selon une seule direction

(plan) serait ainsi envisageable (présence d’unle saie cristalline intense) (Figure 1V.15).
HEt Et HH Et Et H

O O O O o
Figure IV.15 : Organisation de la polycétone danglan

Cet empilement efficace des chaines est souveroméieé pour les polycétones

aliphatique et est d'ailleurs responsable de leurs bonnegigtép barriére a I'oxygéne.

IV.3.6.3 Polycétones recuites

Des recuits sur les poudres de polycétones puwsifiée été réalisés afin de mettre en
evidence linfluence d’un traitement thermique kucristallinité. Les poudres ont été placées
dans une étuve régulée en température a 150°C med@aheures puis analysées par
diffraction des rayons X. La Figure 1V.16 représefg spectre RX d’'une poudre purifiée
recuite a 150°C.

Le recuit n’'influence pas la position des raiestatlines, on retrouve donc le méme
systéme cristallin que dans le cas de la poudrentr@icement a l'effet escompté, la
diminution de l'intensité des raies cristallineseaple recuit traduit une faible diminution de
la cristallinité qui passe de 40 a 35% (ed444). Mais cette faible variation peut trés bien étre
comprise dans la plage d’incertitude de la méthdeledéconvolution, qui est par ailleurs

difficile a évaluer.
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Figure 1V.16 : Diffractogramme d’une polycétoneifige avant et aprés recuit (essai 117)

IV.4 MISE EN OEUVRE DE LA POLYCETONE

La fabrication des films de polymere peut s’effectpar plusieurs méthodes. Dans ce
paragraphe, nous allons tout d’abord rappelerldrgvement les différentes techniques déja
utilisées pour élaborer des films de polydiméthi@né, puis nous détaillerons les résultats

obtenus avec I'éthylcétene.

IV.4.1 Rappels bibiographiques

IV.4.1.1 Evaporation de solvant

Le principe de cette méthode consiste a dissoudrpolymere dans un bon solvant
puis a placer cette solution dans un moule enrtéfiet & laisser évaporer lentement le

solvant.

Au laboratoire, des essais de préparation de filarsévaporation de solvant ont été
réalisés pour le polydiméthylcétene par H. Egré&.éBienvenu. Les polycétones du DMK ne

sont solubles que dans I'HFIP a température ambigindans len-crésol ou le nitrobenzene a
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chaud. Malheureusement, aucun film de polydimé#iglee de bonne qualité n'a pu étre

obtenu en utilisant ces solvants.

IV.4.1.2 Films par compression

H. Egret et A. Bienvenu ont pu préparer des filngs gblydiméthylcéténe par
compression. Aprés de nombreux essais realisésodifiamt la température des plateaux, la
pression exercée ainsi que la durée, la quantipFatuit utilisée ou bien encore la nature des
matériaux utilisés comme moule, A. Bienvenu a néassbtenir des films de qualité en

effectuant une double compression a 225°C entréeddies d’aluminium.

IV.4.2 Bilan des essais de mise en ceuvre

IV.4.2.1 Films par évaporation de solvant

Pour dissoudre la polycétone de I'éthylcéténe, mmus sommes inspirés des travaux
de H. Egret. La dissolution de la polycétone dddBIP est compléte et conduit a un mélange
plus au moins limpide selon la concentration erymere. La solution obtenue est ensuite
placée dans un moule en téflon puis laissée séctampérature ambiante pendant une nuit.
Avec cette technique, seulement des morceaux de dippaques et trés cassants ont été
obtenus. Un mélange de solvant HFIP4CH 50/50 en volume a également été étudié pour
dissoudre la polycétone. Les films obtenus ont&enm aspect que ceux préparés dans I'HFIP
seul.

Dans le m-crésol, la dissolution de la polycétose tees difficile a température
ambiante ; a chaud et a 120°C cette dissolutiorpessible, mais nous avons observé une
coloration marron de la solution, peut étre dua ddgradation du polymére. Nous n’avons

donc pas pu préparer de films a partir de ce mélang

Un autre protocole expérimental breveté par laés@cShell a été testéDans ce
brevet, la dissolution des polycétones aliphatiqestgéalisé dans des solutions aqueuses ou
organiques de dihalogénure de zinc (Zm@Xec X = Cl, Br, I) avec des concentrations élsvée

en sel allant de 50 a 70% en masse et des conoemran polymere comprises entre 0,5 et
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hY

25% a température ambiante. Nous avons testé ctwocplte sur la polycétone de
I'éthylcétene. La solution de ZnCést préparée dans I'eau avec une concentratiosiguas

de 65%. Dans un premier temps, nous avons essagisstridre la polycétone a différentes
concentrations allant de 3 a 8,3%, sous agitafidempérature ambiante et a 60°C pendant 5

jours. Malheureusement, en fin de réaction, le peéle ne s’est pas dissous.

Devant ces résultats décevants, nous avons dé@déndlonner cette technique de

préparation des films.

IV.4.2.2 Films par compression

Dans un premier temps, nous avons suivi le protoeapérimental développé par A.
Bienvenu. La compression s’effectue directementapoudre de polymére aprés un séchage
sous vide a 50°C pendant une heure (Annexe 4). ddebreux essais ont été réalisés en
faisant varier la température des plateaux entbeet@00°C, la pression exercée entre 250 kg
et 5 tonnes, le temps de maintien entre 30 secand&smin, la quantité de poudre entre 250
et 700 mg ou bien encore la nature des matérializgeéstcomme moule (feuillards en inox,

feuilles d’aluminium ou feuilles de téfl8rissées) (Figure IV.17).

Feuillard: en ino» —V.

Feuille d’aluminium ou de
z - 7 s —»
téflon® tissé (ép. 0,1 mm)
100 A0t mm -

Figure IV.17 : Moules utilisés pour la mise au pala la préparation de films de polycétone

Nous avons observé que la polycétone se détachaitfacilement lorsqu’elle était
compressée entre des feuilles d’aluminium ou dertgftissé. Cependant les films obtenus
entre ces derniéres présentent un inconvénienumdge effet, les feuilles de téflBnissé se

déchirent & haute température lorsqu’on appliqgue fonce importante et les surfaces des
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films obtenus sont rugueuses. En raison du camctesse” de ces feuilles, les feuilles de
téflon ont donc été abandonnées.

Aprés avoir testé de nombreux parametres, noussamos au point une méthode
optmale pour préparer les films de polycétone.paametres de cette méthode sont :
 laisser la poudre en isotherme entre les deuxaalatehauffés a 150°C pendant
cing minutes, sans exercer aucune force ;
» appliquer une force de quatre tonnes pendant cingtes ;

» retirer les feuilles d’aluminium et laisser refrvid I'air libre.

Cette méthode a permis de réaliser des films dgcétine pratiquement circulaires,
d'une surface d'environ 5 chet d’une épaisseur comprise entre 400 et|§80 mesurée en
plusieurs points a l'aide d'une vis micrométrigu€es films sont translucides, non

homogénes, durs et cassants (Figure 1V.18).

(a) (b)
Figure 1V.18 : Film de polycétone préparé par caespion sur une presse chauffante

() : entre feuilles de téflon
(b) : entre feuilles d’aluminium

Des images de ces films réalisées avec un migoesgptique ont montré la présence
de nombreux défauts (Figure IV.19). Ceci peut éxgiqué par le fait qu'il n’est pas possible
de fondre la poudre de polycétone sans la dégriadeompression s’apparentant plus ici a du
frittage.
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i % ¥ S

Figure IV.19 : Images de films de polycétone prig@smicroscopie optique

Une étude théorique pour prédire la perméabilitt gaz de la polycétone de
I'éthylcéténe a été réalisée en utilisant les mesiéle Salanieet de Biceran8 (Annexe 8).
L'ensemble de ces résultats, ainsi que ceux obtpnésedemment avec la polycétone du

DMK 3®, est présenté dans le Tableau IV.8.

Prédiction (Salame) Prédiction (Bicerano) Observée
PG, PG, PO,
Produit PermachorI{) ( emémm ] Newchor ( emPmm ] e
2 2 -
(callcn) m?jouratm | (V) Alem) | ( m jour atm (mzjouratm
PDMK (amorphe) 123 3,5.10 14,60 -
277,233
PDMK (X¢ = 0,40) 132 1,2.16 4,99 2.1C0
PEK (amorphe) 140 0,5.10 o113 6,39 -
PEK (X = 0,40) 150 0,17.16 ’ 2,18 1,3-328

Tableau IV.8 : Valeurs théoriques et expérimentdieta perméabilité a I'oxygéne de
PEK et PDMK

Ces deux modeles donnent des résultats trés diféraussi bien pour le PEK que
pour le PDMK. En effet, pour ce dernier, les rémsliobtenus par le modele de Salame sont

beaucoup plus proches de ceux obtenus expérimerateque la valeur calculée par la
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méthode de Bicérano. Pour ce type de polycétohesenmble donc que la prédiction de
Salame soit relativement fiable. H. Egret a at&ilmela a la présence des groupements
méthyle pendants qui augmentent considérablementvédeurs estimées des volumes
molaires et de Van der Waals utilisés dans le neodél Biceranty. En ce qui concerne le
PEK, les deux techniques prédisent de bonnes gtéprbarrieres, meilleures que celles du
PDMK.

Les mesures de perméabilité ont ensuite été réalisElles montrent une forte
perméabilité a I'oxygéne avec des valeurs allantl@ a 328. Cette forte dispersion des
valeurs a été attribuée a I'hétérogénéité des ftrdsleur porosité.

V.5 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons essayé de polymé&gteylcétene par des amorceurs
cationiques, dans plusieurs solvants.

Les polymeéres synthétisés dans des solvants ttepgiaires tels que I'heptane ou le
toluéne sont obtenus avec de bons rendements surgra 50%. La polymérisation
cationique de I'éthylcétene dans un solvant dondé&tlectrons comme |'acétate d’éthyle est
méme possible et conduit a un polymere avec ureraadt de 26%, slrement en raison de la
trés grande réactivité de I'éthylcéténe. Ces pohgsm@nt été caractérisés par IRTF-ATR et
RMN (*H, °C et HSQC). Ces analyses ont montré que la polgatésh cationique est

sélective et conduit a des polyméres constituéaatés cétone uniquement.

L’analyse de ces polymeres par CES dans I'HFIPreigede déterminer des masses
molaires moyennes en nombre au moins pour lesidrectsolubles. Elles sont comprises
entre 14300 et 28200 g.mol* avec des indices de polymolécularité entre 4,2028. La
polarité du solvant joue un réle important poursimthese de polyméres de hautes masses

molaires : plus le solvant est polaire, plus lessea molaires sont faibles.

Les propriétés thermiques de ces polymeéres onekgait été étudiées. L’analyse par
TGA montre que les polycétones sont stables jus@if@°C puis elles se dégradent
brutalement entre 250 et 350°C. Par DSC, ces pabsngrésentent tous une température de
transition vitreuse comprise entre 61 et 76°C poéjant, aucun endotherme lié a la fusion n'a
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été observé. En revanche, I'analyse par diffraaties rayons X a montré que les polycétones
de I'éthylcétene sont semi-cristallines avec deg te cristallinité compris entre 28 et 41%.
On suppose donc que ces polymeéres possedent upértgore de fusion supérieure a celle
de la dégradation. Nous avons observé égalemenedaax de cristallinité de la polycétone
recuite & 150°C pendant 17 heures n’a pas évolué.

Enfin, la mise en ceuvre de la polycétone a étésgmapar compression sur une presse
chauffante a 150°C en exercant une force de quairees pendant cing minutes. Les films
obtenus sont translucides et non homogéenes aveépadésseurs comprises entre 400 et 600
um pour une surface de 5 tmnviron. Des images réalisées par microscopiejo@tont
montré qu’en raison de nombreux défauts, ces filmsont pas exploitables et des mesures

fiables de perméabilité a I'oxygene n'ont donc pa£tre réalisées.
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail de these était, dans vengier temps, la mise au point
de la synthése et de la polymérisation, par voienéue et cationique dans différents
solvants, en vue d'obtenir les polyesters et ldgcptones correspondants, de I'éthylcétene.
Dans un second temps, nous voulions effectuer arect@risation fine des propriétés de ces

polyméres.

La premiere partie de ce travail a été consacrée synthese de I'éthylcétene, en
utilisant deux méthodes. La voie McCarney, qui perae synthétiser I'éthylcéténe dans un
solvant par entrainement a la vapeur, a permistefibl’éthylcéténe avec succes dans le
THF, le DME, l'acétonitrile et 'acétate d’éthyleec des rendements de 30% en moyenne. Le
craquage de l'anhydride butyrique a 575°C et soasson réduite de 40 mbar, utilisant le
montage existant au laboratoire pour la syntheseMH tout en I'adaptant a notre produit a
permis, malgré une synthése qui reste trés déficil le nombre de parameétres a surveiller
tout au long de la manipulation, d’obtenir I'éthédene avec un rendement moyen de 16%.

Dans la deuxieme partie, nous avons polymérisiyléétene par voie anionique dans
le THF a différentes températures (—40 et —78°C)-40°C, la polymérisation conduit
essentiellement a des oligomeres de faibles masskeéres. En revanche, la polymérisation a
—78°C, réalisée a l'aide de différents amorceursraques s’avere bien controlée, et conduit
a des polymeres avec des rendements proches deeB@¥s masses molaires moyennes
supérieures 20000 g.mol’. Un suivi cinétique de cette polymérisation, efiécpar une
sonde UV-Visible, a montré qu’elle est trés rapatise termine en deux minutes. En présence
de LiCl, la propagation est d’autant plus lente uguantité en sel augmente, et montre une
influence négative sur les polymeres obtenus, @dxautt a une diminution des masses
molaires moyennes. La caractérisation par IRTF-ARRIN 'H et *3C, et par réduction par
LIALH 4 des polyméres obtenus a mis en évidence une wteuparfaitement polyester. En
revanche, aucun contrdle de tacticité n’a été ptsssjuels que soient le solvant et 'amorceur
utilisés. Nous avons également montré que la pafgaion anionique de I'éthylcétene dans
le THF n’est pas vivante. Au niveau caractérisati@s propriétés thermiques, la DSC a
montré que ces polymeéres sont amorphes et possédent, comprise entre —15 et —24°C.
Ces polymeéres sont stables jusqu’a 150°C puis gedént brutalement entre 250 et 300°C.

En derniere partie de ce travail, nous avons palig@él’éthylcétene par voie
cationique, en utilisant des amorceurs cationiqledype acide de Lewis dans différents

solvants ayant des constantes diélectriques vat@Bt0 a 9,0. Les polymeres synthétisés ont
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été obtenus avec des rendements compris entrésB¥etet des masses molaires moyennes
entre143004 28200g.mol* avec un indice de polymolécularité variant de & ,20,8. Cette
augmentation des masses molaires a été reliéepaldaité du solvant de polymérisation
utilisé : plus la constante diélectrique est failpus le centre actif et le contre-ion sont
solvatés par le monomere, ce qui conduit a desnpigs de hautes masses molaires. La
structure des polyméres obtenus a été caract¢rsd®TF-ATR, et RMN'H, °C et HSQC :
ces analyses montrent que le polymere possede atés polycétone uniqguement. L’analyse
thermique a montré que ces polymeres sont stalgs’p 210°C, et que leur température de
transition vitreuse est comprise entre 61 et 7€€pendant, aucun endotherme lié a la fusion
n'a été observé. En revanche, une étude de laltinge, réalisée par diffraction des rayons
X, a montré que ces polymeres possedent un tawxistallinité compris entre 28 et 41%.
Enfin, la mise en ceuvre de la polycétone réalisgecpmpression sur une presse chauffante
n'a pas permis d’'obtenir des films exploitabless: sont translucides, non homogénes et
présentent beaucoup de défauts.

Enfin, les perspectives envisagées pour ce traait nombreuses. Nous pouvons
citer la modification chimique contr6lée de la sture polycétone. Le polyvinylalcool est
reconnu pour ces propriétés barrieres aux gazffef) & réduction partielle par LiAllHou
NaBH, des fonctions cétone en fonction alcool permeftnda une structure statistique
polycétone-polyalcool, de diminuer la cristalliniié polymere et donc d’obtenir des films
exploitables pour les mesures de perméabilité. dénxieme voie d’obtention de polymeres
statistiques cétone-alcool pourrait étre l'additioncléophile d'un réactif de Grignard
(RMgX) qui conduirait a des motifs alcool tertiaikén autre type de modification chimique
pourrait étre l'alkylation de la polycétone, possilgrace au proton mobile em des

carbonyles.

Enfin, nous pouvons envisager la copolymérisatiar poie cationique entre
I'éthylcétene et le diméthylcétene, dans le bugéleérer des défauts de structure et de rendre
possible la mise en ceuvre de la polycétone en damirsa cristallinité.

Ces études nécessitent des quantités importantgmlgectone, ce qui impliquera
d’optimiser I'étape de craquage pour amélioreeleement.
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Annexe 1 Synthése et polymérisation de I'éthylcéténe

Les vapeurs d’éthylcéténe sont nocives et irrintes opérations décrites ci-aprés
sont donc effectuées sous hotte ventilée et impéraent avec le port d’'une blouse, de gants
et de lunettes. De plus, en raison du risque dsigrh di a la formation de peroxydes
explosifs en présence de dioxygene, le travail i@erun écran en polycarbonate est
impératif.

SYNTHESE DE L'ETHYLCETENE PAR VOIE McCARNEY

Avant de commencer la manipulation, le montageséshé a I'étuve (100°C), puis
assemblé par des rodages sphériques et maintedegppmces.

Les solvants utilisés sont séchés, distilles deseau Karl Fisher, afin d’éviter la
présence de traces d’eau qui non seulement réaggesec I'éthylcétene et sont inhibitrices
de la polymérisation, mais également sont dangeseeis présence de bases fortes comme le

BuLi, amorceur potentiel de la polymérisation amoie.

La poudre de zinc utilisée dans la réaction estdapar une solution d'acide
chlorhydrique 5%, puis rincée a l'eau, au méthaatoh I'éther diéthylique. Le métal est
ensuite séché a I'étuve a 40°C pendant une nuiesAqe traitement, le zinc doit étre utilisé

rapidement (24 heures au maximum).

Le montage utilisé est composé de deux réacteigsré-l) :

EBromure d acyle o-bromeé + solvant

Sondes de temp érature

— Vide dynamique

Tinc + solvant 7 Gais
toa '\__,/'
™ () -180°C

Figure 1 : Montage de synthese de I'éthylcétenevp@ McCarney
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Dans le réacteurA), on place une quantité précise de poudre de (réquivalents
par rapport au bromure de 2-bromo butyryle), peisnbntage est mis sous pression réduite
(100 mbar) quelques heures a I'aide d’'un régulafeur lequel est montée une électrovanne)

afin de vérifier son étanchéité (verrerie et rojage

En début de manipulation, on remet le montage asme atmosphérique par une
entrée d’azote de qualité alphagaz 2. On refréeditacteur B) par de I'azote liquide a —
180°C. On introduit le solvant dans le réacté\r grace a une seringue étanche aux gaz, puis
on laisse sous agitation pendant 20 min pour bieuilter le zinc. Lorsque les températures
sont stables (20 et —180°C daAg ét B) respectivement), on met sous vide le montage (130
mbar dans le cas du THF), puis on introduit goattgutte le bromure de 2-bromo butyryle
déja dilué dans le solvant & une concentration muyede 2 mol.ll. Dés que I'ajout
commence, le mélange réactionnel se met a boudlpnavec une augmentation de
température dans le réactei) de I'ordre de 5 a 10°C. L'éthylcéténe formé densiacteur
(A) est immédiatement distillé par entrainement @alaeur et piégé dans le réacteBy. (La
température de ce dernier augmente de —180 a —80&C]oit étre surveillée en permanence

pour éviter la dimérisation du cétene.

Apres I'ajout du bromure de 2-bromo butyryle leesigst maintenu pendant 5 minutes,
puis les deux réacteurs sont remis a pression atmague par une entrée d'azote. On isole
ensuite les deux réacteus)(et B). Le contenu du réacteul) est ensuite neutralisé tres
lentement par ajout d'un excés d’éthanol, qui néagr le bromure de 2-bromo butyryle

résiduel et I'éthylcéténe qui n'aurait pas étéaing pour donner les esters correspondants.

SYNTHESE DE L'ETHYLCETENE PAR PYROLYSE

L’appareillage utilisé au laboratoire est composérdis grandes parties (Figure 2) :
» synthése de I'éthylcéténe par pyrolyse de I'antdgllbutyrique (craquage),
» purification de I'éthylcétéene a travers un solvant,

* polymérisation de I'éthylcéténe.
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Purification
refHgerants

acétone / carboglace Polymérization

1

sonde de
Ty température

Tg

wide statirue

L

vide
“ dynarnique
n-décane
-15°C G -180°C

H

Figure 2 : Appareillage de synthése par craquageurification et de polymeérisation
de I'éthylcéténe

1-Synthése de I'éthylcéténe par pyrolyse de I'anhyidle butyrique

La veille de la pyrolyse, 'ensemble du montagejddeeché a I'étuve a 100°C
pendant 24 heures) est mis sous vide statique {8xar) d'une pompe & palette afin

d’éliminer les traces d’eau et de dioxygéne.

Le jour de la manipulation, on alimente en liquickdoporteur les réfrigérantd

(60°C) etC (-24°C). Le four est mis en chauffe a 575°C a I'al@s résistances électriques
reliees a un boitier PID pour réguler la tempémtii,, a 5 degrés pres. La bouteille
d’anhydride butyrique est mise sous gaz inertdlatée sur une balance. Lorsque toutes les
températures (hise Trour €1 Tsortid S€ sont stabilisées, on met le montage souscad&dlé a
I'aide d’'une électrovanne (40 mbar). Puis on intibdoar dépression, une quantité donnée de
solvant (-décane) dans le pie@e Grace a de I'azote liquide et des bains acétanedglace,

on refroidit le DewafF et le piegeG respectivement a —30°C et —15°C ainsi que le eéakt

a —180°C. On fixe ensuite, grace adébitmetre le débit d’azote de qualité alphagaz02la

L.min™. Lorsque les températures sont de nouveau stairigggle le débit d’ANB entre 220
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et 250 g/h a l'aide d’'une pompe doseuse. L'acidgrimue issu de la réaction et I'anhydride
n'ayant pas réagi sont récupérés par condensatidd et F. Au cours du craguage, ces
mélanges erD sont soutirés erc aprés avoir mis ces mémes récupérateurs sous vide.

L’éthylcéténe, plus volatil, est entrainé danskte du montage.

En fin de craguage, et quand tout I'anhydride arétéduit dans le four (200 a 650 @),
le four, les réfrigérants et les récupératelrset F sont remis sous azote a pression
atmosphérique. On éteint alors le four et I'on redige I'éthylcéténe restant énpar un ajout
lent d’éthanol. On remet ensuite le pidge& pression atmosphérique. Le contenu de ce piege
de coloration jaune-vert est enfin neutralisé parajout lent d’éthanol qui s’accompagne

d’'une exothermie et de la décoloration du mélange.

2-Purification de I'éthylcétene

En sortie du piegé&, I'éthylcétene sous forme gazeuse est entrainé areste du
montage, puis il bulle dans hedécane, un solvant neutre contenu dans le e@aviron 15
a 30 g). Une petite quantité d’éthylcéténe estodisslans le solvant, le reste est entrainé dans

la suite du montage et piégélen

POLYMERISATION DE L'ETHYLCETENE PREPARE PAR VOIE Mc CARNEY

L’éthylcéténe synthétisé par la méthode de McCamstyobtenu directement dans le
solvant utilisé pour sa synthese. Le réacteur dgnpaisation contenant I'éthylcétene est
isolé, et remis a pression atmosphérique par dmtBaalphagaz 2, puis réchauffé a la
température souhaitée. Une fois la températureiént® du réacteur stabilisée, une quantité
précise (quelques dizaines de microlitres) d'amarest ajoutée en surveillant I'exothermie
de la réaction: le mélange réactionnel se décolorenédiatement dans le cas de la
polymérisation anionique). Le mélange réactionrgtlemsuite laissé sous agitation a basse
température pendant une heure ou une nuit seltypéede polymérisation étudiée. En fin de
réaction une quantité précise d’éthanol (10 mL mmyjiest ajoutée pour arréter la réaction et
neutraliser 'amorceur n’ayant pas réagi.

Dans le cas de la polymérisation anionique, le ngd#aobtenu est concentré a

I'évaporateur rotatif puis reprécipité dans le naétbl ; le précipité formé est ensuite filtré sur
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Annexe 1 Synthése et polymérisation de I'éthylcéténe

fritté n°4 et lavé plusieurs fois par de petitswoes de méthanol, et séché sous vide a
température ambiante pendant 48 heures.

Dans le cas de la polymérisation cationique, ugipit® se forme dans le réacteur de
polymérisation ; le mélange obtenu est directenidné sur fritté n°4, puis lavé par du
méthanol et séché sous vide. Le filtrat de syntleésensuite concentré a I'évaporateur rotatif
puis reprécipité dans le méthanol.

Conditions de réaction :

Polymérisation anionique: amorceum-Buli, secBuli, tert-BuOLi, Napht-Na,
NEt;, LDA, LDA/n-BuLi, DPMPLI ;
Solvant : THF, DME ;
Température : -78°C et -40°C ;
[M]/[A] = 150 a 450 ;
[M] = 0,4 mol.L*;
Durée : 1 a 15 heures.
Polymérisation cationique : amorceur : AJBr
Solvant : acétate d’'éthyle ;
Température : -78°C ;
[MJ/[A] =10 a 100 ;
[M] =0,4 mol.L*;

Durée : 15 heures

POLYMERISATION DE L'ETHYLCETENE PREPARE PAR CRAQUAG E

L’éthylcéténe synthétisé par craquage est isolé tanéacteur de polymérisatieh
refroidi dans I'azote liquide a —180°C. Le réactest ramené a pression atmosphérique par
ajout d’'azote alphagaz 2. Le solvant est introghdt I'intermédiaire d’'un septum, afin
d’atteindre la concentration en monomere vouluee s I'ajout du solvant terminé, on
réchauffe le réacteuH a la température de polymérisation a l'aide d'uainbacétone-
carboglace. Quant la température du réadteest stabilisée, une quantité précise d’amorceur
est introduite, en surveillant I'exothermie de &action. Enfin,on laisse le réacteur sous
agitation pendant une nuit. Un minimum d’éthanotab est ajouté au systeme afin de

neutraliser 'amorceur restant.
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Annexe 1 Synthése et polymérisation de I'éthylcéténe

La récupération du polymeére s’effectue de la méraaiéne que dans la méthode de

McCarney.

Conditions de réaction :

Polymérisation anionique : amorceur-Buli, LDA/n-BulLi ;
Solvant : Heptane, toluéne ;
Température : -78°C ;
[M]/[A] = 1000 ;
[M] =1 a3 mol.[*;
Durée : 15 heures.
Polymérisation cationique :  amorceur : AJBrAIBrz + (CHg)3CCl + o-chloranyl,
AlBr3 + (CHg)sCCl ;
Solvant : Heptane, toluéne, dichlorométhane, azétat
d’éthyle ;
Température : -78°C ;
[M]/[A] = 100 a 500 ;
[M] =1 a3 mol.C*;

Durée : 15 heures.

KARL FISHER

L'importante réactivité de I'éthylcétene, plus sfi§oement avec I'eau, nous oblige a
employer des solvants trés purs. Ainsi, les sotvatitisés pour la polymérisation et pour la
préparation des amorceurs sont purifiés par disth, et conservés a I'abri de la lumiére, sur

tamis moléculaire 4A dans des piluliers sertisqes septums et parafilmés.

Les taux d’humidité des solvants sont controlésmidd d’'un coulométre KF 684 de
marque Metrohm. Le titrage coulométrique utilisé sat appareil est une variante de la
méthode classique de dosage de l'eau au Karl Figberpeut résumer les différentes
réactions ayant lieu a partir de I'équation suieadans laquelle RN représente une base

utilisée comme tampon :

b + SO, + 3RN + CH30H + HbO ——> 2 RN"HI + RN-HSO4CHj3
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Annexe 1 Synthése et polymérisation de I'éthylcéténe

D’aprés cette équation une quantité de diiode toam® une quantité équivalente en
eau. L'avantage de cette méthode réside dans daugtion directe de diiode dans I'électrolyte
par voie électrochimique. Il y a entre la chargeeglque et la quantité de diiode produite une

relation strictement quantitative qui permet deelldgde avec une extréme précision.

L’appareil est composé d'une cellule de mesureeaarit un anolyte (Hydranal®
Coulomat-A) et dans lequel plongent une électragleéatrice et une électrode indicatrice. La
premiére est creuse et contient un catholyte (Hhal& Coulomat-C). Les deux électrolytes
sont séparés par un diaphragme en céramique ensetré deux treillis de platine.
L’extrémité de I'électrode indicatrice est quanelée constituée de deux petites pointes de
platine. Un courant alternatif d’'intensité conseamist fourni a I'électrode. Il produit une
tension alternative entre les électrodes indicadricCette tension diminue de facon
considérable en présence de diiode libre.

Conditions d’'analyse :

On rince la seringue d’échantillonnage trois foi&#hanol puis a nouveau trois fois
avec le solvant a tester. On injecte rapidememawets un septum 100 pL de solvant et on
lance I'analyse. Le résultat est donné en pg dasms les 100 pl injectés ou bien en ppm.
L’incertitude sur la mesure est de £ 5 pug.

Suivant les solvants analysés, les taux d’humgbité compris entre 0 et 20 ppm et

restent dans tous les cas inférieurs a la valenimade fixée a 40 ppm.

PREPARATION DES AMORCEURS

Les amorceurs utilisés pour les polymérisationsoragues et cationiques de
I'éthylcétene sont des composés sensibles a taid’aumidité. Ils sont donc préparés le jour
de la synthése. lls sont conservés dans des piludirtis par des septums et parafiimés, a

I'abri de la lumiere (emballés dans une feuilldaainium).

Amorceurs cationigues :

L’'acide de Lewis AIBg est le principal amorceur utilisé dans la polysetion

cationique des cétenes. Il est tout d’abord pupéédistillation.
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Annexe 1 Synthése et polymérisation de I'éthylcéténe

Les amorceurs cationiques sont préparés en botané jetable (Atmosbap
Aldrich) sous atmosphere inerte. L’ensemble du nedtébalance, piluliers, spatules, pince a
sertir, produits...) est préalablement introduit ddamsboite a gants avant d’en effectuer
successivement le vide puis le remplissage d’agtesieurs fois pour en chasser l'air. On
prépare trois piluliers afin de s’assurer de dispabune quantité suffisante d’amorceur lors
de la polymérisation. Apres préparation des pitgli¢a boite a gants est éventrée et laissée
sous hotte ventilée pendant une heure. Le matésklensuite soigneusement nettoyé a

I'’éthanol.

Les différents amorceurs cationiques utilisés gdausynthése de la polycétone sont

rassemblés dans le Tableau 1.

Solvant Amorceur [Amorceur] (mol.L)
CH.CI,=13,47¢ AlBg=2,78¢ 1,03
CH,Cl, = 24,44 g AlBrs =305 1,03

(CH3)sCCl=1,75¢
AICl;=0,96 g
CH,Cl,=13,0 g (CH3)sCCl = 0,60 g 0,55
o-chloranyl = 1,60 g
Toluéne = 8,76 g AlBr= 3,04 g 1,14
Acétate d’éthyle = 8,979 AlBr= 3,22 g 1,24

Tableaux 1 : Préparation des amorceurs cationigilests pour la synthese de la polycétone

Amorceurs anioniques :

La plupart des amorceurs utilisés en polymérisadimnnique sont commerciaux, sauf
la triéthylamine et le naphtaléne-sodium qui soépprés au laboratoire.

La triéthylamine est purifiée par distillation s#OH, puis conservée dans des
piluliers sertis sous azote.

Le mélange de naphtalene-sodium est préparé dathed’a partir de naphtaléne sitot

recristallisé et de sodium, puis il est conditiodia@s des piluliers sertis sous azote.
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Annexe 1 Synthése et polymérisation de I'éthylcéténe

Le naphtaléne sodium est normalement de couleurfoecé. Il est dosé par de
'acide chlorhydrique 0,1 M dans lisopropanol sun titrateur automatique afin den

connaitre la concentration exacte.

Mode opératoire : Le montage est balayé a I'azipteagaz 2 et équipé d’'un bulleur

a huile. Le naphtalene est dissous dans le THE,lpwsodium est ajouté rapidement, a contre-
courant d’azote, par petits morceaux. La solutishemsuite mise a reflux pendant 1 heure.

Pour les dosages, la prise d’essai de 1esndiluée dans 60 érde méthanol.
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Annexe 2 Dosage de I'éthylcéténe

DOSAGE DE L’'ETHYLCETENE

La quantité d'éthylcéténe préparée par la méthadbidCarney a été déterminée en

réalisant des dosages en retour.

Une fois I'éthylcéténe préparé dans le réacteupalgmérisation, on chauffe ce
réacteur a —60°C puis on introduit un exces d’meifiraichement distillée (1,5 équivalent
par rapport au bromure de 2-bromo butyryle). Latiéa est laissée sous agitation a basse
température pendant 30 min. En fin de réactionmi&lange réactionnel est mis a

température ambiante.

1- Dosage colorimétrique

Le mélange réactionnel est placé dans un béchés, gu ajouter 50 mL d’une
solution aqueuse eau/éthanol (50/50, v/v) et qasiquilligrammes d’un indicateur coloré,
le bleu de bromophénol. La solution devient aldeulfoncé. Ce mélange contenant un
exceés d’aniline est alors dosé par une solutiorcidéa chlorhydrique préparée dans
lisopropanol & une concentration de 1 mdl.LA I'équivalence, la solution prend une

coloration jaune foncé.
Exemple de I'essai n° 10 :

n(dibromo) = 84,8 mmol
n(aniline) = 125,2 mmol
Veq= 79,5 ml
A I'équivalence fHcl) = Naniline exces= C.Veg = 1X79,5 = 79,5 mmol
N(aniline initial) = MNaniline réagi)= MNaniline excés)
NEk = MNganiline réagi)= N(aniline initial) = MNaniline excés)
Neaniline réagi)= 125,2- 79,5 = 45,7 mmol
Rendement= (45,7/84,8X 100 = 54%
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Annexe 2 Dosage de I'éthylcétene

2- Dosage potentiométrique

Ce dosage a été effectué a l'aide d'un titratedoraatique T50 A Terminal de
Mettler-Toledo. Cet appareil est équipé (Figure 3)
. d’un terminal de contrdle a écran tactile
. d’'un stand automatique RONDOLINO a 10 positionscaagitation a hélice

. d’'une burette de 10 mL et d’'un agitateur magnétique

Figure 3 : Appareil titrateur automatique T50 A maral

Par cette méthode nous suivons I'évolution du gagke(en réalité une différence de
potentiel (d.d.p.)) de la solution d’aniline en éton du volume de solution d'acide
chlorhydrique versé & une concentration de 1 rffolLlélectrode de mesusst une électrode
d’argent et I'électrode de référenest une électrode au calomel saturé. Le volumeralgunt
obtenu a partir de la courbe d.d.p. =fMersd €st facilement déterminé par la méthode des

tangentes.
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SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE

Les spectres d'absorption UV-Visible ont été ers&gs a I'aide d’'un spectrometre
UV Cary 100 de Varian, entre 200 et 500 nm & utesse de 150 nm.min(Figure 4). La
présence d'un coupleur (Figure 5, image a) pouresiboptiques sur cet appareil permet
d'utiliser une sonde UV-visible Hellma (Figure @age b).

Figure 4 : Spectrométre UV-Visible Cary 100 Varian

La spectroscopie UV-visible, a l'aide des systénmggiques qui permettent
d’acheminer le faisceau au sein méme des réagbaumrtintermédiaire de sondes, nous a
paru une technique intéressante pour détermineonaentration en éthylcéténe, et pour
étudier son évolution au cours du temps et en ifmmaie la température, ainsi que la
cinétigue de polymérisation. Ce systéme permet dsunerin situ et en continu
I'absorbance du milieu, sans avoir a effectuer ¢énafre prélévement.

Cette sonde est entierement en quartz et ne claintt pas d’étre immergée dans des

solvants organiques. Elle peut étre utilisée a basse température (—180°C), et sous

pression réduite. Le parcours optique est de 1 Rigufe 5, image c).
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Source U\-Visible

rd

a)

etecteur

b)

)bk~
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Sonde
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. Trajef optique
Prisme de renvoi |
Rayon lumineux i

Figure 5 : trajet du faisceau UV-visible dans I @e la sonde

Etalonnage de la sonde UV-Visible

Pour déterminer le maximum d’absorption de I'étBténe dans le THF, nous avons
effectué un balayage de la zone spectrale entr@5R00 nm, a —78°C (la ligne de base est
effectuée dans du THF pur, ce solvant absorbard @amone 400-300 nm). Le maximum
d’absorption de I'éthylcétene dans le THF a étéeplisa 357 nm (Figure 6).
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Figure 6 : Spectre UV-Visible de I'éthylcétene dénIHF
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Une fois I'éthylcéténe synthétisé et piégé dansékcteur de polymérisation sur
lequel la sonde UV-Visible est préalablement fix@e met le mélange réactionnel dans les
conditions utilisées pour la polymérisation, c’astlire —78°C et a pression atmosphérique.
On effectue le premier balayage, ce qui nous ddarspectre initial. On dilue ensuite le
milieu réactionnel plusieurs fois en ajoutant dessses précises de THF. Aprés avoir
effectué plusieurs mesures correspondant aux eliffés dilutions (Figure 7), la solution
finale d’éthylcétene est titrée en réalisant unagesen retour de l'aniline en exces. Nous

pouvons alors tracer I'absorbance en fonction amfeentration en éthylcéténe (Figure 8).

0,9 | ——Essail
——Essai?2
0.8 1 ——Essai3
0,7 - ——Essai4

0,6

0,5 -

Absorbance

0,4 -

0,3 -

0,2 4

0,1 -

200 250 300 350 400 450 500

Longueur d'onde (hm)

Figure 7 : Mesure d’absorbance pour différentegtidihs
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0,7

0,6 1
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Absorbance

0,4

0,3

0,2 T T T T T
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Concentration en EK (mmol.g'l)

Figure 8 : Droite d’étalonnage de la sonde UV-\Misib

La linéarité observée sur la Figure 8 nous montre g loi de Beer-Lambert est

respectée & 357 nm, et pour des concentrationthgicéiéne inférieures & 0,4 mmeét.d.a
relation est : A =1,8041C.
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE (CPG)

Les analyses sont réalisées sur un chromatograpplease gazeuse PERKIN ELMER
1020 GC PLUS équipé d'une colonne semi-capillagreate et d'un détecteur a ionisation de

flamme.

Caractéristiques de la colonne :
SGE Wide-Bore 30 QC5/BP1/1,0
@ = 0,53 nm, longueur = 25 m

Phase stationnaire : polydiméthylsiloxane (nonipeja
Epaisseur de film : im

Revétement : polyimide

Conditions d'analyse :

Gaz vecteur : hélium alphagaz
Température injecteur : 250°C
Température détecteur : 300°C
Pression de gaz vecteur : 3,0 psi

0,2ul injecté (injecteur split)

L'étalonnage par des solutions de différents compatans des proportions connues
permet de déterminer les coefficients de réponsehdeune des especes pour le détecteur
utilisé. L’aire des pics, complétée de la massesoles-produits récupéres, permet alors

d’avoir acces a la composition massique en anhgdricgn acide du mélange soutiré.

Suivi du craguage de 'ANB et analyse des piegessapyrolyse :

Programmation de température :
« de 40°C & 60°C avec une montée de 2°Cmin

« de 60°C a 300°C avec une montée de 20°Cmin

Temps de rétention de I'ensemble des produits aéslgn CPG :
* tr(AB) =11,3 min
+ tx(ANB) = 16,1 min
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* tr(éthanol) = 2,5 min
* tr(n-PrCOOEL) = 9,4 min
* tr(n-décane) = 15,1 min
Sur la Figure 9, sont représentés les temps detigtede I'acide et I'anhydride butyrique.

ANB

. - m

Figure 9 : CPG d’'un mélange AB-ANB

CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE (CPG) COUPLEE A LA
SPECTROMETRIE DE MASSE (GC-MS)

Les analyses sont réalisées sur un chromatographanv3600, équipé d'un injecteur
on-column, d'une colonne capillaire VFactour4-5\88 (n, diamétre 0,25mm, df 0,25 mm)
couplée a un spectromeétre de masse a trappe @ditam3000 (T = 150°C, ligne de transfert
= 250°C, manifold = 50°C). Le four de la colonn& pogrammeé de la maniére suivante :

35°C pendant 1 minute puis 5°C.mijusqu'a 300°C (hold time 5 min).

L'identification des produits a été réalisée panparaison des spectres de masse avec
la bibliotheque de spectres du NIST (National togti of science and Technology) NISTO02.
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ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE (DSC)

Géneéralités

Cette technique, dont l'appareillage est décritlessous, permet d’accéder a des
informations sur la Jet la cristallinité des polyméres. L'appareil egistre, en fonction du
temps, la puissance calorifique dQ/dt, dégagéee énét t. La fusion de la phase cristalline est
une transition thermodynamique du premier ordrégagauelle correspond une enthalpie de
transition. Cette enthalpie est mesurée lors dadatée en température programmée, comme

le représente la Figure 10.

v

Figure 10 : Endotherme de fusion d’un polymere saistallin

L'aire de I'endotherme représente I'enthalpie dsidn de la phase cristallingH,
correspondant a la variation de capacité calo#ifCp de changement d’état. Aprés
calibration de l'appareil et pesée de I'échantillaette mesure donne acces au taux de
cristallinité X; par la formule :

Xczﬂ
AH.

avec AH : enthalpie de fusion de I'échantillon.

AH, : enthalpie de fusion d’'un échantillon 100% ctista

Pour tous les polymeéres analysés la Tg a été diéeenen Y2 Cp, lors de la premiere

rampe.
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Appareillage
L'appareil utilisé est un appareil TA InstrumentS©® Q2000 (Figure 11). Le schéma

du systéme est donné Figure 12. Le principe de maatila DSC a flux de chaleur est basé
sur la mesure de différences des flux de chalemargges entre I'échantillon, la référence, et

I'extérieur.
Figure 11 : Appareil DSC Q2000
Coupelle référence Coupelle échantillon
Q 1 L | Q,
Four 1

Support \__”———__—_————AThennocouples

Plateau Ty Ty Tg

ANOOONNNNNNN
AN

Figure 12 : Principe de I'appareil DSC utilisé

Lorsque le four subit une rampe linéaire ascendantdescendante en température,
les températures gTde I'échantillon et & de la référence sont mesurées grace a des
thermocouples fixés en dessous des plateaux sappdes coupelles. La températurgdl
four est mesurée grace a un thermocouple placé kEstrdeux coupelles. Les flux de chaleur
Qr et ¢ échangés entre le four et respectivement la mdéret I'échantillon sont ainsi

151



Annexe 4 Méthodes d’analyse

calculés. Le signal tracé en sortie est obtenuagdifférence des flux de chaleur @t Q-
entre I'échantillon et la référence.

Le refroidissement du bloc est assuré par un systgenmettant d’atteindre —90°C.
L’étalonnage en température et en énergie a ébetad avec pour standard l'indiumy &
156,6°C et\H; = 28,45 J.9).

Conditions d’analyse :

Toutes les analyses ont été réalisées sous afbtl(Bnin’) avec des prises d’essai

variant de 6 a 15 mg. Les programmations en terhypeératilisées sont :

Pour les polyesters :
« une montée de -70°C & +130°C a 10°C:in
« une descente de +130°C & -70°C & 5°Cmin
« une montée de -70°C & +130°C & 10°C:hin

Pour les polycétones
« une montée de -70°C & +200°C a 10°C:hin
« une descente de +200°C & -70°C & 5°Cmin
« une montée de -70°C & +200°C & 10°C:hin

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (TGA OU ATG)

Un appareil TA Instrument Q500 a été utilisé (Fegwa).Il est composé de deux
éléments principaux : une microbalance trés semsilliplée a un four régulé en température.

La microbalance est capable de détecter une \@riae 0,1ug pour une capacité
maximale de 1,3 g. L’échantillon est placé dansamgpelle en platine et le fléau maintient le

plateau en équilibre via un courant proportionnial @asse supportée.

La température est régulée entre 30°C et 1000°C des montées en tempeérature
jusqu’a 200°C.mift. Un thermocouple & proximité de I'échantillon assun suivi de la
température et régule la puissance de chauffag¢éalbhnage a été effectué avec de I'Alumel
et du Nickel dont les points de Curie sont respeantient de 163°C et 358°C.
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Figure 13: Appareil TGA Q500

Conditions d’analyse :

Toutes les analyses ont été réalisées entre 300&CGavec une vitesse de montée en
température fixée & 10°C.minsous azote (20 mL.niM, avec des prises d’essai variant de 5

a 15 mg.

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

Les spectres IRTF ont été enregistrés a l'aide dpectrometre a transformée de
Fourier Perkin Elmer Spectrum 2000 muni d’'un systefiR (Attenuated Total Reflection)

monoréflexion (type MKII, Specac).

Les produits bruts et purifiés sont placés surplagne comportant une cellule carrée
en diamant de 2 mm de c6té. Une vis réglable etebaypermet de maintenir la poudre

contre la cellule de mesure.
Une mesure a blanc de I'air est effectuée avargudhanalyse. Une dizaine de scans

est réalisée de 4000 a 600 tpour chaque spectre IRTF.
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RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE *H, ¥C ET HSOC

Les spectres RMN du proton et du carbone ont éregetrées a l'aide d'un
spectromeétre Brucker 300 MHz. Les spectres HSQGCatintéalisés sur un appareil de type
Brucker 600 MHz. Les échantillons sont préparésdarchloroforme deuterié. Dans le cas
de la polycétone, une trés faible quantité d’HFPagoutée au polymere afin de permettre sa

solubilisation.

CHROMATOGRAPHIE D’EXCLUSION STERIQUE (CES)

Pour le polyester: les échantillons sont compaisl5 a 20 mg de polymére

directement solubilisés dans le dichlorométhans.rhasses molaires moyennds et Mw

ont été mesurées en équivalents polystyréne, @atisHlorométhane, a température ambiante
avec un appareil Varian 50 plus, composé des élisnpeésentés sur le schéma de la Figure
14.

Figure 14 : Schéma de I'appareillage utilisé eomiatographie par perméation de gel.

Solvant : CHCly, filtré sur membrane 0,5 um et dégazé
Débit : 1 mL.min'

Température : 25°C

Deux colonnes : PL Geln Mixed-C et 100 A (600x7,5 mm)
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Détecteur : RI Déviation réfractometre différehtie
Sensibilité 2,5 x 107 RIU / mV
Longueur d'onde 880 = 30 nm

Pour la polycétone : Les échantillons sont prépdeiss I'HFIP. Les masses sont

exprimées en équivalent PMMA. Les mesures soniséid au CERDATO.

Conditions expérimentales :

» Waters Alliance 2695 instrument

» Solvant : HFIP stabilisé avec 0,05 M trifluoroad¢étde potassium (KTFA).

> Débit : 1 mL.min'

» Température des colonnes : 40°C

> Jeu de deux colonnes chez PSS : PFG 1000A et PE& 10

> Concentration des échantillons: 1 §.L(dissolution & température
ambiante pendant 24h)

» Volume d’injection: 10QuL

» Détection réfractomeétrique a 40°C

> Etalonnage PMMA de 1900000 & 402 g.thol

DIFFRACTION DES RAYONS X

Principe de la diffractométrie a compteur

Si un faisceau de rayons X monochromatique (deueuag\) rencontre un matériau
semi-cristallin, une partie du faisceau est difiéacde facon cohérente par le cristal, c'est a
dire réémise sous forme d'un rayonnement X de miéngueur d'onde. Pour que l'intensité
du rayonnement X soit observable, il faut que Egpnnements diffusés soient en phase,

formant ainsi un faisceau diffracté. Cette conditst exprimée par la loi de Bragg.

nA =2d sind
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Annexe 4 Méthodes d’analyse

d : distance entre les plans réticulaires,
0 : angle des rayons X incidents ou diffractés degaan réticulaire,

n : ordre de réflexion.

Dans la diffractométrie & compteur (Figure 15Hantillon plan est placé au centre
d'une platine goniométrique. Il est bombardé parayonnement X faisant un and@levec la
normale au plan de I'échantillon. Cet échantillonrne a la vitesse angulaie. A la
périphérie de la platine, un compteur tourne aitlesge angulaire et est donc capable de
recueillir les rayons X diffractés, sortant de Hauwtillon et faisant un angle d® 2avec le
rayonnement incident. Lorsqievarie, le compteur relié a une base d'enregistnepermet

d'obtenir directement l'intensité recueillie endbon de I'anglé.

Normale
a l'échantillon

Echantillon

Faisceau
incident

Platine
goniométrique

Faisceau
/ diffracté

Compteur

Figure 15 : Diffractometre a compteur

Appareillage

Les analyses par diffraction des rayons X ont détéceiées sur un diffractométre
Bruker D8 Discover monté avec un détecteur anglhimxeye™. L'appareil est équipé
d'une anticathode au cuivrK(; radiation: 1,540598 A, & radiation: 1,544426 A) et
présente une géomeétrie de typd -0. Les analyses sont effectuées a 40 kV, et 40 még a
un pas de ~0.02° et un temps de comptage de ldmpan pas sur une plage angulaire de 5 a
50° en B.

Déconvolution des spectres de diffraction

A partir d’'un diffractogrammme des rayons X, il @stssible d’estimer le taux de

cristallinité du matériau analysé. En effet, erisént le principe décrit par N.S. Murthy, le
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spectre peut étre déconvolué en pics fins représttd phase cristalline du polymere et en
pics tres larges et de faibles intensités symhulida partie amorphe du matériau. La
superposition de I'ensemble doit permettre de nmselehu mieux la courbe expérimentale.
Nous avons utilisé un logiciel mathématique (Pei@Klriafin de mettre en ceuvre ces
déconvolutions. Sur chaque diffractogramme, ungelige base linéaire a partir de deux
points a été définie. Un lissage du spectre a sn&ié effectué avant de commencer le
positionnement d'un nombre défini de pics de typausgien pour modéliser le
diffractogramme. Le logiciel ajuste ensuite autaqement la position et la hauteur des
gaussiennes afin de se superposer au mieux a faecexpérimentale. Un coefficient de

corrélation permet d’apprécier la précision dedaahvolution.

PRESSE CHAUFFANTE

La poudre de polycétone est thermocompresséede ltHune presse chauffante de
type SCAMEX 20T (Figure 16). La poudre de polycé&t@ 400 mg) est placée entre deux
feuilles d’aluminium épaisses (~1Q0n), et entre deux feuillards en inox, 'ensemblé es
laissé en isotherme entre les deux plateaux (2@DX mm) chauffés a 150°C durant 5
minutes sans exercer aucune force. Une seconde ghd minutes a 150°C sous 4 tonnes de
pression permet d’obtenir des films de polymerecawre épaisseur comprise entre 400 et 600
pm.

Figure 16 : Presse chauffante Scamex
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Caractéristigues :

- plateaux chauffants jusqu'a 350°C (par des cargmichauffantes intégrées) et
refroidissants par circulation d'eau,
- plateau mobile guidé par des colonnes chroméessedaliilles a bille,
- fermeture rapide se faisant par pression d'air congpde 6 a 7 bars,
- montée en pression de 20 tonnes se faisant pauliiplnateur de pression air
/ huile.
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Annexe 5

Dimérisation et trimérisation de I'éttgtiéne

s H CH3
CHa o C cH !
H \C/\/ 3 CH; OH
0 H H
(o]
o CH,
| O CH,
CH; CI3H
3
Trimére Dimére
| .
IIIIII I I IIIIIII I I |IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII||IIIIIIII||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
11 10 9 8 6 5 4 3 2 1
(ppm)

Spectre RMNH du mélange brut de la dimérisation et de la trisadion
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Dimérisation et trimérisation de I'éttgtiéne

4 CHj
. 3CH oy |
T
1 4
o 2 CH,
1 |
CHs
Dimére
5
|
I 1
I
N _,l A
B I e e e i e S e e U L L e e L RIS B e e R
120 e oo 90 8.0 7.0 6.0 s 4.0 EX 2.0 Lo

{ppm)

Spectre RMNH du dimére isolé par recristallisation dans I'éttie pétrole
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Annexe 6 Réduction par LiAlkj

REDUCTION DU POLYESTER PAR LIAIH 4

Dans un tricol de 250 mL, muni d’une agitation m&iggue, d’'une ampoule a addition
et d’'un réfrigérant, le THF distillé (80 mL), le lpester (669 mg, 4,77 motifs) puis le LIAJH
(1,120 g, 29,51 mmol) sont ajoutés. Le mélangeticiawe! est agité pendant 24 heures a
65°C. Ensuite, I'excés de LiAlHest neutralisé par ajout de 10 mL d’'une solutitatide
chlorhydrique 6N puis par 30 mL d’eau. Le produwst extrait dans I'éther (250 mL). La
phase organique est par la suite séparée, puigeséath MgSQ Le solvant est éliminé a
I'aide d’un évaporateur rotatif, puis par séchageassvide. La réduction conduit au 2-éthyl-3-
hydroxy-hexan-1-ol avec un rendement de 85%.
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Annexe 7

Tests de solubilité

TESTS DE SOLUBILITE DE LA POLYCETONE D’EK

Des tests de solubilité ont été réalisés danseuitsssolvants organiques a température

ambiante et a chaud en fonction de la températahaillition du solvant.

Solvant

Solubilité a température
ambiante

Solubilité a chaud

CH.Cl,

CsHe

THF

Acétone

DME

DMF

CHCl;

CCly

Acétonitrile

DMSO

m-crésol

Coloration marron

Diéthyle éther

Acétate d’éthyle

Pentane

NMP

1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-
propanol (HFIP)

HFIP-CHClI; (v-v / 5-95)

Alcool benzylique

Toluene

Nitrobenzéne

Diméthylacétamide

Coloration marron

Pyridine

+ : polymere peu soluble
++ : polymére soluble
- . polymére insoluble
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Annexe 8 Perméabilité a 'oxygene

I- Prévoir la perméabilité

De part son unité de mesure, la perméabilité, aoddficient de perméation, peut
étre défini comme la quantité de substance tramersa film de polymeére d'épaisseur
unitaire, par unité de surface, par unité de teetpsous une différence de pression. Cette
grandeur a une grande utilité puisqu’elle permetndsurer les performances barrieres d’'un
matériau. Face au développement considérable queaiszent les polyméres dans le
domaine de I'emballage, plusieurs théories onteticées pour estimer ce parameétre dans le
but de guider la recherche et le développemenbdeaaux produits.

M. Salame a introduit en 1986 un nouveau paranplssique, le permachdi,
pour prédire la perméabilité aux gaz de polymemmsidres. Le permachor d'un polymeére
donné est calculé a partir des valeurs empiriqoegspondant aux contributions de chacun
des groupements chimiques du motif de répétitiare bhéthode similaire est proposée par J.
Bicerano, qui prend en compte I'énergie de cohésamangement et les degrés de liberté de
rotation des chaines. Ce sont ces deux méthodesrquité utilisées pour évaluer la

perméabilité du PEK de type polycétone.

[I- Calcul de la perméabilité par la méthode de SAIAME : Le permachor ( IT)

I1.1 : Théorie

La valeur du permachor d'un polymere est calcuid@lement a partir des valeurs

associées a chacun des groupes chimiques du ragtpétition selon I'équatid).
1 =(x/1n) @

/7 est le permachor du polymerg, sont les contributions individuelles des segments
de la chaine principale et des groupes pendamst le nombre d'unités individuelles dans le
motif. Des valeurs ont été déterminées par M. Salgrour des groupements usuels et
valables seulement pour des polyméres amorphesnebmentés. Plus les forces assurant la
cohésion des chaines sont élevées, plus la valepeminachor est grande, et meilleures sont

les performances barrieres.
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Dans le cas des polyméres semi-cristallins, uneection doit étre faite et ce méme
auteur préconise l'utilisation de l'expresgi@n

[1=/7-18na= /7, -415log(l-x) @)

ou [T,= permachor amorphe,
a = fraction de volume amorphe,

Xc = taux de cristallinité.

Grace au permachor, les forces d'interaction saltulables et I'expression de la
perméabilité a partir des équations simples deelanpation peut se résumer comme suit
(équation3).

P(T)=S(T)xD(T) =SD, xexp(-4H, + E,) 3

avec 4dHs: Enthalpie molaire de sorption.

Ep : Energie d'activation de diffusion.

AHs, Ep, S et D, sont substitués par quatre expressions empirititess de la
littérature, pour lesquelle& est utilisé comme parametre caractéristique aude Ty. Les
valeurs des différentes constantes de ces équation®té déterminées dans le cas des

élastomeres et des polymeres vitreux.

La perméabilité peut alors s'écrire sous la fofA)e ou A et s sont des constantes

correspondant a chacun des gazNb et CQ et calculés a 25°C (Tableau 1).

P=Axe™ (4)

A @ 25°C

( cc-cm g) ( cc-mil
Gas \cm?sec-cm H 100 in*-day-Atm/ s @ 25°C

O, 53 x107° 8850 0.112
N2 1.8x107° 3000 0.121
CO; 33x107° 55100 0.122

Tableau 1 : Constantdsets pour I'équation du permachor
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Afin de simuler l'action de I'orientation des poBmas qui diminud>, un facteurr,

de tortuosité est introduit et donne I'expresgHn

P=(ATr,)xe” ©)

La valeur der, a 200-300 % d'élongation est estimée par la reld6y ou a est la

fraction volumique de la partie amorphe.

113
I, = J/a (6)

Grace a la détermination d®selon I'équatior(11), les valeurs des permachor de

nombreux polyméres amorphes et cristallins ontcétéulées et comparées avec succes aux
valeurs expérimentales mesurées pour I'oxygermtdaet le dioxyde de carbone (Figure V.

1),

10°

——pope-st 0002

o *0;
a Nz

-

Q
-
I

m>
pry
(=)
W

cc - mil
00 in2 dayAt

<1
3
n

10.0

1.0

Permeability @ 25°C

10~

10-2 N S S S (Y SO N N T N
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Permachor (r)

Figure V. 1 : Corrélation entre la perméabilité @az et le parameétre structufral

I1.2 : Permachor du polyéthylcétene

A partir de cette méthode, le permachor du polyééigne de type polycétonique

(I a été calculé. Les valeurSco et ITg; concernant la contribution des groupements
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carbonyle et éthyle dans la chaine principale ntégas disponibles dans la littérature, la
valeurllco a été estimée a partir d’un polymere de strudimélaire, et dont la perméabilité
est connue, comme par exemple le copolymeére én@&n(l1l) . Unevaleur dellco de 266

cal/cn® a été obtenue, et pour la valdig, nous avons estimé que c’est identique & un

Ay 64

(In) (1
Ainsi, connaissant le nombre de segments de ch@net les contributions du

carbone tertiaire (0 cal/cin du carbonyle ainsi que de I'éthyle (15 caffproomposant le

motif de répétition, on en déduit facilement laetaldu permachor de la polycétone amorphe.

groupement meéthyle.

M, = % =1405callcn?
n T§ T§

|
4?.9 10 ~146 \::1: .

~+CHr) 1.0 15

‘ ¢ 7N\
1. -
, 0 50 CH,  CH

39

108

255 (dry) 100(wet)?
% 10 -74
CH 50

-0 ether 1.0 70

o
1
ester 1.0 102
(o]
I
1.0 24
(1)
I
NH 1.0 309 (dry) 210(wet)’

%

@

¥

4 ot O

[
Q

205°

o]

85 (single or double)
40 (tri or tetra)

Permachor des groupements de la chaine carbom&gppte (a gauche) et des groupes

pendants (a droite) composant le motif de répétitio
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[lI- Calcul de la perméabilité par la méthode de BCERANO : Le Newchor V)

Il existe une seconde méthode, basée elle ausk sontribution de chaque groupe
chimique et permettant de prévoir la perméabilitén cpolymeére. J. Bicerano introduit un

parametre, le newchor, noeet défini par I'équatio(i) :

N
V= En —196l +110 N _ S7T—= (7)
V Vv N N

w

Econ1 = énergie de cohésionEcohl/V = densité d'énergie cohésive (énergie nécessaine po
supprimer les liaisons intermoléculaires dans unigule volume du matériau),
Nrot = degré de liberté dans la rotation des liaisonsgiielette et des groupes,
V = volume molaire a température ambiante,
Vw = volume de Van der Waals (espace occupé par wiécale, impénétrable pour une
autre),
N = nombre d'atomes de la molécule sans hydrogene,

Nper = terme correctif de la déterminationude

Le polyéthylcéténe est écrit sous la forme d’'urpbeasans atome d’hydrogeng |,
et I'on associe a chacun des sommets des paragfétiesons de I'hybridation de I'atome et

du nombre d’hydrogenes associés a chacun.

o—0O

O——O—0O

(D)
On obtient alors pour le polyéthylcétene deux geapfV) et (V) qui pemettent de
calculer des indices de connexion d'ordre 0 etdi®rl, liés aux sommets et aux liaisons du

graphe.
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Atom Hyb Ny ) oY Atom Hyb Ny ) ov
C sp2 3 1 1 4] sp3 1 1 5
2 2 2 0 2 6
1 3 3 sp2 0 1 6
0 4 4 F 0 1 7
sp2 2 1 2 Sibc  gp3 1 3 1/3
1 2 3 0 4 4/9
0 3 4 pd sp3 2 1 13
sp 1 1 3 1 2 49
0 2 4 0 3 5/9
N sp3 2 1 3 S sp3 1 1 5/
1 2 4 0 2 2/3
0 3 5 note¢ 0 4 8/3
sp? 1 1 4 Sed sp3 0 2 2/9
0 2 5 Cl 0 1 79
sp 0 1 5 Br - 0 1 7127
note? 0 3 6 Id e 0 1 7/47
Tableau 1: Valeurs d&@etd’
9 9 12 12
3—3 3 A—3———
s |3 s |2
2 1 2 6
TR R A
1 1
(V) V)
Indices de connexion d’ordre 0 (sommets)
1 1 1 1 1 1 1
0 O,V
X =2%X— = 38618 X =—= +— = 31927
1 f J6 3 Va2 1
Indices de connexion d’ordre 1 (liaisons)
1 1 1 1 1 1 1 1
1 1,,v
X=2X——+-—+-— = 2,359 X =—+2x—+—=+-—=18968
Jo V3 6 "2 V24 V12 V6 2

Perméabilité a 'oxygene

Le Newchorv est calculé selon I'équation générale (7) dansdlg chacun des

parameétres est calculé selon une corrélation :
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Nper =2 Ne=c- 14 Nsg estert 5 X4 = 7 Nregs - 6 Neyanide eg =12 Nipar (Terme correctif)

V, =2,286940 y +17,140570 x" + 1369231N, ,,, (Volume de Van der Waals)
avecN vdw = Nmenonar + 0,5 Nmear + Nalamid N+ 2Ncyanide - 3Ncarbonate
-4 Ncyc - 2,5 Nfused + 2\ + 7 Nsi- 8 N(sy- 4 Ny

V =3642770% + 9798697y — 8542819y + 21693912 y¥ +0,978655N,,, (Volume

molaire)
avecNyy = 24 N;; -18 N(-S) - 5 Nsulfone - 7 N- 16 Ns; + 2 N (backbone ester) + 3
Nether + 5 Ncarbonate + &N - 11 Ncycle - 7 (Nfused - L)nfusee2

Ecoh 1~9882,5"y + 358,7 (6 Natomic + 5 Ngroup) (Energie de cohésion de Fedors)
avec Natomic = 4N(-S-) + 12N sulfone - NF + 3 NCI + BN+ 7 Ncyanide
Ngroup = 12 Nhydroxy + 12 Namide + 2 N[non-amid&Hj-unit] -
N(alkylether-O-) - NC=C + 4 N[non-amide (-C=0) néatnitrogen] + 7 N[(-
C=0)in carboxylic acid, ketone, aldehyde] + 2 Nm@tiC=0] + 4 N(nitrogen

atoms in six-membered aromatic rings)

N (Nombre d’atome de la molécule sans hydrogéne)

Nrot = Nagrot + Nsgrot (Degré de liberté rotationnel)

L’'unité de répétition du polymere est divisée emxdparties c'est-a-dire un squelette
(backbone BBet des groupes pendansgde groups S§z Des parameétres géométriques y sont
associeNBBrotetNSGrotet ils sont définis selon une série de regles lgisp

Les parametres pour la polycétone sont donc lesusts :

Nper =0
Nrot =4
N=5

Ecohl = 35867,3175 J/mol
V = 66,3485 cnymol
Vw = 42,7132 criymol

On en deduit alors la valeur du Newchorvy, = 324,13
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A partir de ce paramétre appelé newchor, il essiptesd’estimer la perméabilité a
l'oxygene pour un polymére amorphe d'apres |'egrg8) avec une correction pour un

polymere semi-cristallin (équatid@) ou « a » est la fraction amorphe :

3
Pos = 4991,6 exp (-0,001762p= 6,39( cmmm j (8)

m?jour atm

Po, (semi-cristallin) = Ppx &* (9)

3
Po (EK, semi-cristallin, 40%) = 2,1%&)
m®jour atm
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Annexe 9 Caractéristiques chimiques des produits utilisés
Nom Formule Dangerosit§ M (g.md) Tus (°C) | Ten(°C) | d(g.cn®) Risques Sécurités
éthylcéténe L£=c=0 - 70,08 - - - - -
H
/\/c\//
anhydride butyrique (ANB) o C 158,19 -75 195-199 0,963 34 26-36/37/39-45
/\/C\\o
Q Xn
acide butyrique (AB) e /\)LOH c 88,11 -7,9 163,5 0,959 21/22-34-36 37/38-
(e}
. F
tyrate d’'éthyl . 116,1 -9 120-121 7 10- 7 16-26-
butyrate d'éthyle ch/\)l\o/\cm X 6,18 3 0 0,879 0-36/37/38 6-36
n-décane CH3(CH,)gCHs3 Xn 142,29 -30 174 0,730 10-65 13-23-62
éthanol <~ oH F 46,07 -117,3 78,5 0,7893 11 7-16
(0]
acétone /g\ F 58,1 -95 56 0,8 11 (2-)9-16-23-33
toluéne @— F 92,1 95 111 0,87 | 113848206365\, 3537 46.62
Xn 67
F
n-heptane CH3(CH,)sCHs Xn 100,2 -91 98 0,684 11-38-50/53-65-67 9-16-29-3H 662
N
dichlorométhane CiTl, Xn 84,93 -97 40 1,325 40 23-24/25-36/37
n-butyllithium HiC AN F 64.06 i i 0.68 11-15-17-34-48/20-| 16-26-36/37/39-43-45-
(1,6 M dans hexane) C 51/53-62-65-67 61-62
L F
secbutyllithium HsC CH 11-15-17-34-50/53-| 26-36/37/39-43-45-60-
(1,4 M dans cyclohexane) T\ : ﬁ 64,06 - ) 0,769 65-67 61-62
T /371
tert-butanoate de lithium HsC——oi c 80,05 i : i 11-14-34 26-33-36/57/39-43-45
CHy
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Caractéristiques chimiques des produits utilisés

Annexe 9
naphtaléne Xn 128,17 79-83 218 0,99 22-50/53 36/37-60-61
sodium Na I(:: 22,99 97.8 882,9 0,97 14/15-34 8-43-45
hydrure d'aluminium et de LiAIH , F 37,95 125 - - 15 24/25-43-7/8
lithium
chlorure d’aluminium AlQ C 133,34 190 - - 34 28-45-7/8
bromure d’aluminium AlBy C 266,69 94-98 - 3,205 14-34 26-36/37/39-43-45
. F+
chlorure de zinc 12-19-22-34-51/53-
(65% dans eau) ZnCl, ﬁ 136,3 - - 0,84 66-67 26-36/37/39-45-61
éther diéthylique ~_ O~ ;; 74,12 -116 34,6 0,714 12-19-22 9-16-29-33
éther di-n-butylique SO Xi 130,23 -95 140-143 0.769 10-36/37/38-52/53 61
hydroxyde de potassium KOH C 56,11 - 361 - 22-35 -3@[37/39-45
triéthylamine (GHs):N ('; 101,19 -115 88,8 0,726 11-20/21/22-35 3'16'26'32'36/ 317139-
"\
diisopropylamine \(N\r I(:: 101,19 -61 84 0,717 11-20/21/22 26/36
. F
tétrahydrofurane (THF) L) Xi 72,11 -108,5 65-67 0,889 11-19-36/37 16-29-33
0
OH
1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2- P 168,05 3,3 58,2 1,596 20/22-34-41 26-36/37/39-45
propanol F.C7 CR
OH
m-crésol T 108,14 11 202,8 1,034 20-24/25-34 36/S37-39-45
CHg
acétonitrile CHCN XFn 41,05 -46 82 0,8 11-20/21/22-36 1/2-16-36/37

172
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Cl H
chloroforme o )< Xn 119,37 -64 62 1,47 22-38-40-48/20/22 2-36/37
Cl
diméthoxyéthane /O\/\O/ 'IE 88,11 -58 85 0,8683 11-19/20-60/61 45/53
S
diméthylsulfoxyde (DMSO) /g - 78,13 16-19 189 1,10 - 24/25
N\
. . T 23/24/25-40-
nitrobenzene QNOZ N 123,11 5-6 210-211 1,196 48/23/24-51/53-62 28-36/37-45-61
zinc Zn E 65,40 419,52 907 - 15-17-50/53 (2)-43-46-60-61
N-méthyl-2-pyrrolidone Eh}:o T 99,13 -24 202 1,028 36/37/38-61 45-53
CHg
O
Diméthylacétamide )LN/ Xn 87.12 -20 164-166 0.94 20/21-61 45-53
I
- Z Xn
pyridine | = 79,09 -41,15 115,35 0,98 11-20/21/22 (2)-26-28
N
Xn
Pentane CECH,)s;CH; F 72,14 -129 36,06 0,62 12-51/53-65-66-6 (2)-9-2633-61-62
F+

Danger
Biologique

iy
2k
. C Corrosif

E Explosif

F  Facilement Inflammabl

F+

Extrémement
Inflammable

Xn Nocif

Xi

Irritant

N Dangereux pour

I'environnement
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Annexe 9

Caractéristiques chimiques des produits utilisés

Liste des phrases de risque (Phrases R)

R1
R2

Explosif a I'état sec
Risque d’explosion par le choc, la frictimfeu ou

d'autres sources d'ignition

R3

Grand risque d’explosion par le choc, latiit, le feu ou

d’autres sources d’ignition

R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11
R12
R14
R15

Forme des composés métalliques explosifsaasibles
Danger d’explosion sous I'action de la chaleu
Danger d’explosiion en contact ou sans comeec I'air
Peut provoquer un incendie

Favorise I'inflammation des matiéres comiilss

Peut exploser en mélange avec des matiénaisustibles
Inflammable

Facilement inflammable

Extrémement inflammable

Réagit violemment au contact de I'eau

Au contact de I'eau, dégage des gaz extrémemen

inflammables

Liste des conseils de prudence (Phrases S)

S1 Conserver sous clé

S2 Conserver hors de la portée des enfants

S3 Conserver dans un endroit frais

S4 Conserver a I'écart de tout local d’habitatio

S5 Conserver sous...(liquide approprié a spéqitere

fabricant)

S6 Conserver sous...(gaz inerte a spécifier plablecant)

S7 Conserver le récipient bien fermé

S8 Conserver le récipient a I'abri de 'humidité

S9 Conserver le récipient dans un endroit beantilé

S12 Ne pas fermer hermétiquement le récipient

S13 Conserver a I'écart des aliments et boisgoosmpris ceux

pour animaux

S14 Conserver a I'écart des... (matieres incompetial
indiquer par le fabricant)

S15 Conserver a lI'écart de la chaleur

S16 Conserver a I'écart de toute flamme ou source

R16 Peut exploser en mélange avec des substammesi@ntes d'étincellesNe pas fumer

R17 Spontanément inflammable a I'air S17 Tenir a I'écart des matiéres combustibles

R18 Lors de I'utilisation, formation possible délange vapeur-S18 Manipuler et ouvrir le récipient avec prudence

air S20 Ne pas manger et ne pas boire pendant laitdis
Inflammable/explosif S21 Ne pas fumer pendant I'utilisation

R19 Peut former des peroxydes explosifs S22 Ne pas respirer les poussiéres

R20 Nocif par inhalation S23 Ne pas respirer les gaz/vapeurs/famées/agitsohe(s)

R21 Nocif par contact avec la peau approprié(s) a indiquer par le fabricant]

R22 Nocif en cas d’'ingestion S24 Eviter le contact avec la peau

R23 Toxique par inhalation S25 Eviter le contact avec les yeux

R24 Toxique par contact avec la peau S26 En cas de contact avec les yeux, laver imnerdent et

R25 Toxique en cas d’ingestion abon-

R26 Tres toxique par inhalation damment avec de I'eau et consulter un sfig@

R27 Tres toxique par contact avec la peau S27 Enlever immédiatement tout vétement souillédaboussé

R28 Tres toxique en cas d’ingestion S28 Aprés contact avec la peau, se laver immédeteet

R28 Au contact de I'eau, dégage des gaz toxiques abon-

R30 Peut devenir facilement inflammable pendartiiisation damment avec ... (produits appropriés aqunehi par le

R31 Au contact d’'un acide, dégage un gaz toxique fabricant)

R32 Au contact d'un acide, dégage un gaz trestexi S29 Ne pas jeter les résidus a I'égout

R33 Danger d'effets cumulatifs S30 Ne jamais verser de I'eau dans ce produit

R34 Provoque des brilures S33 Eviter 'accumulation de charges électrosteti

R35 Provoque de graves brdlures S34 Ne se débarasser de ce produit et de sonemaiu’en

R36 Irritant pour les yeux prenant

R37 Irritant pour les voies respiratoires toutes précautions d’'usage

R38 Irritant pour la peau S36 Porter un vétement de protection approprié

R38 Danger d'effets irréversibles trés graves S37 Porter des gants appropriés

R40 Possibilité d'effets irréversibles S38 En cas de ventilation insuffisante, porteappareil

R41 Risques de lésions oculaires graves respiratoire

R42 Peut entrainer une sensibilisation par iniwalat approprié

R43 Peut entrainer une sensibilisation par comtest la peau S39 Porter un appareil de protection des yeuxishge

R44 Risque d’explosion si chauffé en ambianceinéef S40 Pour nettoyer le sol ou les objets souilléscparoduit

R45 Peut provoquer le cancer utiliser...

R46 Peut provoquer des altérations génétiqueslitgirés (a préciser par le fabricant)

R48 Risque d'effets graves pour la santé en @gpdsition S41 En cas d’incendit et/ou d’explosion ne papiresles
prolongée fumées

R48 Peut provoquer le cancer par inhalation S42 Pendant les fumigations/pulvérisations panteappareil

R50 Tres toxique pour les organismes aquatiques respiratoire appropriés [terme(s) approprié(s)digimer par le

R51 Toxique pour les organismes aquatiques fabricant]

R52 Nocif pour les organismes aquatiques S43 En cas d'incendie utiliser...(moyens d’extinatéopréciser

R53 Peut entrainer des effets néfastes a longetpour par le

I'environ- fabricant. Si I'eau augmente les risqugsytar : « ne
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nement aquatique

R54 Toxique pour la flore

R55 Toxique pour la faune

R56 Toxique pour les organismes du sol
R57 Toxique pour les abeilles

R58

Peut entrainer des effets néfastes a longetpour

I'environ-

R58
R60
R61
R62
R63

R64

nement

Dangereux pour la couche d’ozone

Peut altérer la fertilité

Risque pendant la grossesse d'effets néfasted’enfant
Risque possible d'altération de la fertilité

Risque possible pendant la grossesse d'efééastes pour
I'enfant

Risque possible pour les bébés nourris amlatiernel

jamais

utiliser d’eau »)
S45 En cas d’accident ou de malaise consulter orateément
un

médecin (si possible lui montrer I'étiqegtt
S46 En cas d'ingestion, consulter immédiatemenhédecin et
ui

montrer 'emballage ou I'étiquette
S47 Conserver a une température ne dépassant (& ..
préciser

par le fabricant)
S48 Maintenir humide avec (moyen approprié a pegqgar le
fabricant)
S49 Conserver uniguement dans le récipient diogigi
S50 Ne pas mélanger avec...(a spécifier par ledabt)
S51 Utiliser seulement dans des zones bien vestilé
S52 Ne pas utiliser sur de grandes surfaces dadedaux
habités
S53 Eviter I'exposition — se procurer des insian spéciales
avant

utilisation
S56 Eliminer ce produit et son récipient dans emire de
collecte

des déchets dangereux ou spéciaux
S57 Utiliser un récipient approprié pour évitart®
contamination

du milieu ambiant
S59 Consulter le fabricant/fournisseur pour dé&srmations
relatives

a la récupération et au recyclage
S60 Eliminer le produit et son récipient commedénhet
dangereux
S61 Eviter le rejet dans I'environnement. Consués
instructions

spéciales/la fiche de données de sécurité
S62 En cas d’'ingestion ne pas faire vomir : cdesul
immédiatement

un médecin et lui montrer 'emballage dtifjuette.
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