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RESUME >

I

-

Des nouveau polyesters d'alcools secondaires et tertiaires allyliques

-

et benzyliques ont &t& préparés par la polycondensa:ion de d&rivss activéé.

Les polycondensations ‘effecéuées 2 basses temp@ratures, souvent sous
conditions de transfert de phase, produisent des polyestérs de masse
mol&culaire satisfaisante pour application comme couches minces. La

, strucéure mol&culaire de ces polyesters ﬁermet d'effectuer le;r dégradation

w
compléte 2 des tempdratures relativement peu €levses,

L'analyse des produics de termodégradation par la spectrométrie de

masse confirme la validité de l'approche utilisSe lors de cette Stude.

La dégradation peut aussi &tre effectusde par acidolyse photochimique

avec des sels d'onium photosensibles et le polyméré sous la forme de couche
‘ /

mince. L'acidolyse des polyesters a &t€ effectuBe en solution, en

présence d'un acide de Bronsted non-nucléophilique et a2 &€té suivie par

technique de RMN.

Ce travaill contient 5 chapitres. Le premier chapitre rassemble lesg
éléméﬁts n€cessaires I la synthlse et 2 1a dégradation des polyesters ainsi
qu'd la possibilite de les utilis®r comme couches minces en
microlithographie. Une revue sommairve de la 1¥teSrature concernSe a &t

présentSe. ~~

Le deuxi®me chapitre contient 1'Stude de la synthése de polyesters

"allyliques et benzyliques basSe sur les résultats de préparation de



e

114

compos€s modeéles, Leur ‘dE&gradation thermique- et acidolytique est ensuite

présentée ainsi que l'applization des polyméres- en microlithographie.

Dans le troisiéme chapitre, 1'8tude de la transformation de polyesters
en polym2res vinyliques est pr&sentSe. Le principe de cette transformation
est bas® sur la dé€polymérisation thermique de certains: polyesters avec
formation de monoma-res vinyliques polymérisables. Dans une premi2re
approche cette transformation effectuSe en pr&sence d'acide peut produire

directement des oligomdres vinyliques.

Le quatri@me chapitre explore la possibilits dutiliser des esters
allyliques et benzyliques contenant aussi dewx grouﬁements‘ vinyliques comme
agents de r2ticulation thermod&gradable. L'utilisation de tels esters pour
la formati.on de pol:yméres.réticulés par polym€risation en suspension est
ensuite ftudide et finalement la r8action de thermolyse qui lib2re les
chaines des polymeres individuelles est dScrite.

Le cinqui&me chaplitre pr&sente rla conclusic;n génfrale de cette Stude.

Un tableau de tempEératures de d&composition des polym2res €tudids et de

leurs monom&res de dSpart compl2te cette conclusion.

Chaque partie exp&rimentale indique pour la préparation individuelle le
numéro de 1'€chantillon obtenu ainsi que sa réffrence au cahlers de labora-

toare sous le format Z-XXX (XX est le numéro de la page). v
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CHAPITRE I
REVUE DE LA LITTERATURE

I. 1. INTRODUCTION

Les polyesters constituent une classe importante de polvmires. La
notion de polyester remonte 3 1847(1) quénd Berzelius a svnthGriss un
polymére rériculd insoluble, a partir de l'acide tartarique et du glycerol.
En 1863 Lorentzgcg) rapperta la’'synthése du polyester de 1l'zcide succinique
et de 1'€thyléne glvceol. Fiﬁalement, une premiére publication compllte sur
la synthése des polyQSCers-linéaires part polycondensafioncj)cﬂun diacide
avec un dialcool apparut vers les anndes 1940. Les polyeosters rapportSs

poss&daiunt en génSral des masses moldculaires ot des points de fusion peu

&levis.

3

En 1946, le poly(téréphtalate d'ethyléne)(4’s)est préparg et 11

-

-

osséde des proprifels phvsiques supérieures I celles des polvesters d
P prop ¥ poly

N

ja

[t

connus. 11 a 2t€ synth&tisé 3 partir du téréphtalate de méthyle et de

1'&thyldne glycol (schéma 1).

La premi&re Ctape est une simple condensation formant le diester—
diol, puis, dans une série de réactions au cours desquelles !'exces de diol
est ©limin€, la molScule s'ad{ifv¥e et 1'on obt;en; fMpelement un

polycondensat de masse moléculaire &levSe.

En g@én@ral, la croissance des macromolfcules s¢ fait par

l'intermédiaire de rGactions de condensatrion entre les groupements
. ) ~



fonctionnels portés par des molécules de monomdre ou, des molécules de
polymere d€j2 form€es. Ces r€actions successives exigent des températures
assez €levées, qui pour certains types de polyesters, peuvent &tre

critiques,

. ? | | 120~180°%¢
J—O_C —o—crg t HO—CH—CH—OH — =7,

-

HO—-CHZ—CHZ—O—J:—@—C—*O—C!-Q—CFQ*—OH + ZCHO—OH
sto°c

H—Q—O—CHz—-Cj-{z—O—(ﬁ—@—ﬁ%-OH + HO—CH—~CH—OH

La bolyqondensation directe des hydroxyacides, effectuée en premier
par Blaise(G) en 1904, n'a conduit qu'a un enchainement de quelques motifs
" de monom2re. L'€limination d'eau exige aussi des températures &levées.
Alnsi, une synth2se de l'homﬁpolymére de 1'acide p~hydraxybenzoique 'a &cé
_ rapportfe en 1970(7'8). Plus tard, Ecanogy et coll.(g)'ont préparé ce
polymére 3 parcir de p-hydroxybenzoate de phé€nyle  ou de 1l'acide p-
acétaxybenzoique 2 des températures de 280°C en présence de magnésium, sous
une atmosphre inerte. La polycondensation directe convient bien aux
alcools qui contiennent des groupements hydroxylés primaires ou
secondaires, mais elle reste inapplicable pour des alcools tertiaires et 2

certains phénols.

B
-



En ce qui cohcerne lesldiaggde31;certains d'entre eux ne sont pas
Stables 2 des tempfratures Slevées parce qu'ils se d€carboxylent (par
exemple, les acide; cialique et malonique ). Et finalement, les polyméres
obtenus ne sont pas tous stables 2 des tehpératures &levées. ~

En général, 1a stabilice thermique des polyesters est assez bonne
jusqu'a 2209C, mais ils ont une stabilité acidolyctique faible 2 des
températures peu &levées. Les &tudes cinftiques de 13 réaction
d'estérification indiquent que 1les groupements fonctionnels participant 2
ié condensation r&agissent indépenaemmenc de la températuré et de 1la

grandeur de 1a nol&cule, le chauffage Stant nécessaire seulement pour

assurer l'%limination des petites mol&cules formSes lors de la

. condensation.

La synthdse des polyesters par d'autres mé&thodes (r&action de
transestérificati?n, ouverture de petits cycles, par l'intermédiaire des
composés activés, eca.)conn#it un ¥ntérét crolssant des points de vue
sclientifique et technologique ; en particuliler, pour les polyesters
facilement dégradables (thermodégradables ou biodégradables ). Les raisons
de cet intéri&t sont par exemple, les possibilités de fabriquer des couches
minces (fiims) pour 1la microliﬁhographie ou de les utiliser dans le

domaine biomédical. Clest ainsi que l'acide poly(glycoliqug) et l'acide
poly(lactique) ou 1leurs copolymeres sont aujourd‘hui couramment utilisés
pour 1';dministration de médicaments(lo’lll Les propri&cés de ces

polyméres se comparent avantageusement I celles des pPolyesters obtenus par

la polycondensation directe.

4
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I. 2. = Synth&se des polyesters . T

- -
. -
- - T

I. 2. 1. Synthise des polyeéhérs par 1'interm&diaire de compos&s.

activés. :

Les diesters activés(lz) comme 1l'isophtalate de di(nitro-4-
phényle), le isophtalate de di(trichloro-2,4,5-phSnyle) et l'isophtalate de
di(chloro=-2-phényle) se polycondensent tr2s bien avec des diamines
aromatiques én présence d'un catalyseur (hydroxy-l—-benzotriazole) pour
donner des polyamides aromatiques de masse molSculaire €levfe. La réaction
de ces diesters activE@s s'est averle inadéquate pour la synthidse des
polyesters, Ueoda et co11.(13) ont rapporté la’ ‘synth@se des polyesters 3
partir de diac?des et bi;phénols par l'intermédiaire de diesters activeés,
obtenus 2 partir des diacides et du cnrhonyl-l,I'—dioxydibenzotriazole;
Cet agent de condensation a une stabilicd hydrolytique assez bonne. Le
groupement partant, le hydroxy-l—?enzotriazole est 8liminG du mélaqge
réactionnel par un simple lav;ge avec une solution di}uée frotde de NaHCOB.
Cette méthndé s'est avirée inapplicable pour la synth@se de polvesters .des

diels aliphatiques.

1.2. 2. Synth@se des polyesters en présence de dérivE&s de
phosphore et soufre

Cette métﬁode QIA) a &té surtout app{?quée & la préparation des
polyesters aromnti&ues. Le diphEnylchlorophosphate (DPCP) est un agent
tres utile pour la synth@se direste des polyﬁsters 3 partir de diacides
aromatiques ct de bisph@nols. Le DPCP en priésence de N,N-diméthylformamidel
(DMF) a‘pernis la synthése de polvesters de l'acide p—hydroxybenzoiqpe(ls)

de masses moléculaires satisfalsantes. Des polyesters et copolyméres des

diacides arcmatiques et bisphénols ont ©r?% obtenus aussi par

4
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J

l'intermédiaire d'un EEhglexe formé entre le chlorure de tosyle, le DMF, la

pyridine e; le diacide(lék

Higashi et co011.(17) rapportent aussi, la polyméristation de
diacides aromatiques avec les ‘bisphénols en présence du chlorure de
thionyle et de la pyridine. Le complexel%ormé entre le chlorure de

thionyle, 1a pyridine et le diacide réagit avec le bisphénol. La réaction

a lieu 2 des tewpératures relac{vement basses. La méthode s'est avérée

inadéquate pour les diols aliphatiques, par'exemple, le cyclohexandiol-1,4
e

n'a pas donné de polymére.

I. 2. 3. Synth2se des polyesters sous les cooditions de
trapsfert de phase

&

Depuis 1965 la catalyse par transfert de phase .est devenue une

technique:importante dans la chimie organique. Cette méthode est appliquée
dans la chimle des poiyméres pour leur synthésecls'lg) Ou leur
modification(zo). La polycondensation en présencg des &thers couronnes
comme cakalyseurs dé réaction de transfert de phase(21) est reprédsentée par

‘

la schéma 2.

v
Schéma 2 ¢
(CHA-—CO0 K * ' (Hkﬁ-o—}-
2 2 R
P.T.C.
r
18-Cr- ¢ HCI1 %) )
: (CH,CN,CHCL 3
H28r 68 ?0 HZ—}— .

i



Quelques probl2mes sont Tapportés, dus au déplacement du Br par
un méeanisme Sy~l. emp&chant 1'obtention des polymlres ayant c¢n degré de
polymérisation €levé. Le catboxylate en position para (n=0) d€favorise le

départ de Br~ dans une réaction de solvolyse, comme 1'indique le schéma 3.

&

" Schéma 3
(CH 00~k * -K * ?
23 C ((HI=COO™K™ oy n £ oo
or
S——— NE— + Bro
HoBr Hy Br" H> —0R

La polycondensation des ooncmdres bifonctionnels ( des diacides avec
des diols) sous les conditions de transfert de pha's\e, 4 sce rapportée en
1980(22). Les résultats obtenus fogc surtout véférence I des polyesters

P

de diols primaires. ~



I. 2. 4. Synth2se des polyesters par ouverture de petits cycles

Cette mé&thode a connu un’ certalin succds dans la chimie des
polyesters présentant quel ques avantages par rapport 3 1la polycondensation:
~des températures de polymérisation Plus basses;
~1l'absence de produits de réactions secondaires;

~et surtout, !'obtention de polymeres de hautes masses mol&culaires.

Le monomére cyclique, 1la lactone, obtenu Par la cyclisation d'un

dérivg d'acide, est Susceptible de s'ouvrir et de polymériser, comme"

1'indique le schéma suivanc:

Schéma 4 N
d y 9
o AT — e tor

La syathlse de polyaz@res 3 partir d'une B-lactone a &tg rapportde en
1948 par Greshan et coll.(23x Les pmasses moléculaires obtenues &rajfent
~——
cependant faibles. I1 a fallu attendre les travaw faits par Etienne et
collfza) pour avoir des polvesters aliphatiques ayant des masseg
moléculaires suffisacment €levées pour qu'ils puissent avolr une certaine
(25, 26)
application pratique - Plusieurs auyrres groupes de recherche se
sont Iintfressés 3 1a polymérisation des lactones, ainsi on peut donner

Coome exemple une bibliographie récente dans la monographie "Ring Opening

Polymer{sation™, €ditfe par Ivin et Saegusal?7),

4



I. 3. Dégradation des polyesters

La dégradation des polym2res par les radiations de haute énergie,
particuliérement par des rayons-X et des faisceauw d'€lectrons représente

un exempfc fascinant de l'application de la science fondamentale 3
1'industrie de haute technologie.

L'intérée scientifique de la dégradation des polyréres a &té déco;vert
par la scission des liaisons dans la chatne principale du polymdre, comme
un ?remier effet de la radiation. Les poly(oléfines 5u1fones)(28)
représentent un exemple de polyméres d€gradables par les radiations de
haute #nergie.

11 est raisonnable de supposer que la stabilicd thermique et les
réactions de décqeposition des polyméres doivent &tre similaires 2 celles
des pefites molécules de constitution chimique analogue. 11 est connu, par
exemple, qu' un alkane comme.l' heiadécane, peut’ 8tre un excellent mod2le
péur le poly@thyl®ne, le méthyl-2 isobutyrate d'éthyle pour le
poly(m€thacrylate d'&thyle) ou le trichloro~-2,4,6-heptane pour le
poly(chlorure de vinyle), ete. Pourtant, les pclymlres se décomposent 3

/
des températures différantes des températures de d&conposition d; lequ
mod@les de masse molé&culaire faible et surtout les produits de la
décomposition sont différents. Les priﬁcipes de base de la rfactivité des
groupements fonctionnels des ﬁolyméres sont indfpendants de la masse
moléculaire pour le type de r€action rfalisée, mais fortement influencés

par l'environnement chimique(zg) du site r€actionnel.

-/



I. 3. 1. Dégradation thermique des polyesters

Les poliyesters se dégradent tous Par un mécanismpe connu, 1'étape
déterminane la_ vitesse de la réaction &tant la scission de 12 liaison
~alkyle-oxygéne Par l'intermédiaire d'un €tat de transicion cyclique de 6
atomes, conme l'indique le schéma 5 qui montre 1la décomposicion thermique

du poly(téréphralate d'échylane).

Schéma™ 5

La pyrolyse des esters en phas‘e gazeuse ou en solution a lieu par une
réaction'd'élimination-l,2(30). Le mé&canisme de cette r&action est
suffisarment connu(3l) et peut &tre résums ainsi:

~la réaction est un Processus cyclique seni-concerté;

~l'oxyg2ne du carbonyle et l'hydrogene-g doivent 2tre

approximati{vement ¢is-coplanaires. L'€tat de transition cyclique formé
9
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dans ce processus a la forme suivante, montrée sur le schéma 6.

Schéma 6 ~

. [ i w )
;%\H o :\>:=‘ g J \:—O/H \}\

. /

/

La présence d'au moins un hydrog@ne en position . g est essentielle
pour que {a décomposition se fasse par le mécanisme indiqué plus haut. La
.Substitution_ﬁe Hg par ﬁn autre at0me,-par exemp;e ﬁar_le fluor, augmente
la teépérat;re de décomposition, résultat d'un-cﬁangement de mé€canisme, la

. hY
décomposition ayant lieu par un mécanisme radicalaire.

La température de dégradation de poly(isophtafate de
hexaf luoropentaméthylene) est de 480° C, tandis que le poly(isophtalata de
pentaméthyl&ne) commence a se d&composer 2 une temg€rature plus basse(32)-
La dégradation présentée ci-dessus 2 lieu par la rupture de la chalne
polymé€rique pour donner des petits oligoméres ou des monomeres qui eux néme

sont susceptibles 2 se décomposer, ou donner des réactions secondaires.

Il ¥ a un autre type'de dégradation, appel& "dégradation par une
réaction de substitution” qui a lieu quand la fonction décomposable se

trouve sur lz chalne latérale d'un polymere.

Cette dégradation change la nature du motif wonomere, la structure
de 1a chalne principale restant intacte. Le polymere form& contient la

fonction acide dans le motif monomére, ses propri€tés physiques &tant
' 10



différentes des propri&tés du polymire de départ. Le sché&ma 7 montre 1la

dégradation du poly(méthacrylate de tertbutyle).

Schéma 7

CH H= ‘
[ = /CH3
—'_"CHZ - ~—CH2— ~— + CHE—QC
H3
S ~0
H /CH3 ' o
HE\C M=

En gé€néral, cette .dégradation thermique n'affecte pas la chalne

-~

principale parce que la fonction acide favorise 1'¢1limination de 1'e§{:
inter—ou intramoléculaire et la formation de 1'anhydride, ce qui empéche _la
dépolyuérisation pour former le monomére(”).- L'analyse du spectre IR
indique la disparition du pic de V  —g-p =3600-2500 co~! de I'acide et

l'apparition d'un pic 2 1y c-0—0-=1022 co ! ec de dewx pies 2 1795 et 1750

cnl de l'anhydride. La présence de deuwx pic de carbonyle est un indice de

-———

. =~
1'€limination de: 1'eau intramoléculaire pour former une structure
d'anhydride cyel ique(3l‘). Le polyacé;ate de vinyle se décompose par le

méme mécanisme pour former 1'acide acétique et le polymere non-saturé comme

1'indique le schima 8.

Schéma 8

——CH-—CH~— " -
[~ Q
H*\( — —(CH=CH— + HO'—C—CH3

Il



Dans ce cas les hydrog2nes situfs en B8 de la fonctinn ester
appartiennent 3 la chalne princ.'ipale et leur participation 2 l'&tat de
transicien c;rclique entraine la libération d'tlm polym@re non-saturé, comme
l'indiqtie le schéma 9. Cette réaction est facilitée par la présence d'un

groupement accepteur d'€lectrons voisin. Par exemple, la dégradation

thermique du poly(acétate de burdn-3 )(3&)-

Schéma 9
*‘"CH=CH—f’3H— H ~ ~—CH=CH—CH=CH—
H +
0=C-—Ch;3 CH3COOH

Une &tude complte de la nature de 1'&tat de transition de 1la
réac\:ion_de pyrolyse-os-?’g) des esters, a souligné tous les facteurs c..Iui
influencent 1a vite;se de cette décomposition. En faisant réfS&rence au
schéna de 1'état de transition (schéma 6), la nature du radical R influence
directement la vitesse de décomposition, l'ordre de réaction Etant le
suivant:
carbonate . carbamate > benzoate > phénylacétate N acétate
{R: -0Ph —=NHFPh —-Ph —CHzPh -—CH3)

Barroe-.'a et .:)011([‘0) ont &tablil 1la corrélatioﬁ entre tous Jles
paramétrés de structure et I'€nergie d'activation de la réacrion de

pyrolyse des esters. L'ester 1le plus réactif dans cette réacrion posséde
12 '



1'¢état de transition le plus polaire, l'ordre de la r€activité variant
ainsi: -

ester tertiaire ;> ester secondaire >> ester primaire

-

I. 3. 2. Dégradation hydrolytique des polyesters

L'hydrolyse a &té& le premiére type de dégradation de polymlres
€tudié auwx annfes 1920-1930. L'hydrolyse est un processus important pour
la technologie moderne parce que beaucoup de polymires contiennent des
liaisons hydrolysablgs.(par exemple, les pol}esters, les pblyamides, les
poelysaccharides les 'polyurethanes. les polysiloxanes er les
polycarbonagesl Dans le contexte de polymires, la réaction d'hydrolyse
des esters se traduit par la scission de 1la chalne polymérique ou
simpiement par la formation de la fonction carbaxyle pour un polymére avec
le groupement ester dans uame chalne latérale. L'acide form& lors de

l'hydrolyse, catalyse la dégradation compléte du polymére.

3

L'acidolyse de la fonction ester a lieu par un €ctat de transition

(35). La protonation de l'ester peut se faire sur l'oxygene~-

-

polaire

alkyle, ou sur l'axyg2ne du carbonyle, comme 1'indique les schémas 10A et

108 :
Schéma 10A
H
' ] H+ l+ ) (i)l /
R—O—C—R R—0—C—F === r" + HO—C—F

13
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Les esters des alcools tertiaires, par exemple l'acftate de t- /(

butyle, s'hydrolysent en milieu acide par 1'fnterm&diaire d'un carbocation.

Il y a clivage de la liaison alkyle-axyg2ne.

*
Schéma 10B
; ek
H3C-—&—O—C(CH3)3 === H3zC—C—0—C(CHy)3 ’
CHz E)H -
+ —
H5C—¢ + HyC—C=0
CH3
H H
% s,
CHz;—C*  + HZ0 Hsc—?—OHa
. (l:H3 . ~s CH3
]
=c H
Ho>C C\CHS + C1H3
HaC— o+ H*
- CH3
14



Le carbocation E?b@é peut r€agir avec l'eau ou se réarranger en
libérant le proton initial. Les effets stériques sont trés importants pour
le clivage de la fonction ester, par exemple, dans le cas du triméchyl-
2,4,6-benzoate de né&thyle, ol le groupement m&thyle en positicn ortho

Ainterfére avec l'attaque nucl&ophile sur le c%}bonyle, le mécanisme

_ ¢ !
d'hydrolyse &tant différent(&l’az)-

K. Yates a analysé l'hydrolyse des esters dans un- milieu d'acide

fort(a3) e a trouvé que le mécanisme varie pour différents types d esters.
En absence d'eau, les ester; secondaires et surtout allyliques et
benzyliques peuvent se cliver paf un m&canisme Agr—1l, en formant un
cafbocation intermédiaire qui se réarrange en olé&fine en lib&rant un
proton.

. b -
Ce mEcanisme est caractéristiqué des esters tertiaires, leurs

vitesses de décomposition &tant supérieure 3 celles des esters secondaires;

l'ordre de stabilitd des carbocations est le suivant:
Certiaire > secondaire > primaire

Cette stabilité€ augmente dans un milieu d'acide fort; les hyperacides
peuvent géndrer des carbocations stables 3 des tq¢pératures bésses(44).
Ainsi, les monomires vinyliques se polymérisent par‘;morgage cationique en
présence de traces d'un” hypéracide. La premilre &tape de la polymérisation
cationique des olé&fines consis;g en la protonation de la double liaison

pour former un carbocation qui réagit immédiatement avec 1'excis d'olé&fine

par une réaction en chaftne. La terminaison de la ré€action en chafne a lieu

"
.

par une réaction de transfert ou d'é€limination.

Crivello et coll.(és) ont utilis€ les sels d'onium comme source
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d'hyperacide pour catalyser la polymérisation cationique. $1 le carboca-
tion est conjugué avec une double liaison, sa stabi&}té dugmente I cause
de l'augmentation de la dé€localisation des €lectrons, la charge positive

€tant distribufe sur 2 atomes, comme le montre le schéma 11.

. Schéma 11
R R =4 R R R
Frortiy = A = A
At ) \?/C\R T
R R R
- A

On peut voir une situation similaire pour un carbocation benzylique;

il est stabilis€ par conjugaison avec le noyau aromatique.

La stabilité limit&e des carbocations explique les ré€arrangenments
possibles par déplacement d'un alkyle, ou d'un aryle, ou d'un hydrogén@
pour former un nouveau carbocation. Et finalement, des Eéaccions
d'addition 2 la double liaison géndrent une nouvelle charge positive et

rendent possible la polymérisation cationique.

Le mécanisme de clivage de la liaison C-0 des esters en présence d'un
acide comme catalyseur(as) 2 lieu par l'intermédiaire d'un acide conjugué,
formé€ dans uné\éEEPe de réaction rapide, qui se réarrange en absence dfun

nucléophile (solvant ou eau), pour former l'acide correspondant et une

olé&fine.
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1. 3. 3. Application de .poly-néres thermodégradables
Priacipe de la microlitbographie
o .
Les polymeres thermod&gradable® se sont trouvé des applications
dans le domaine de la micro&lectronique. L[esxfilms minces de ces polyméres
sont uf_ilisés pour la pr&paration des { ages lithographiques sur des

Supports semiconducteurs, pour la manufacture des circuits {nt&grés.

Le processus de 1a pr&paration des images lithographiques consiste 2
former des fenctres bien local is€es, dans des matSriawx d&pos€s en couche
oince sur unISubstrat. Ces mat&riaux appellés "résines™ d€signent des
polyméres qui appliqués sur la surface du substrat, prota3gent la pat?/)e
qu'ils recouvrent, des agents de gravure ou de métallisation. Pour L%te
raison, on appelle aussi cette "ré€sine” qui doir résister aux agents de

gravure un "resist”:

Le rdle du resist en lithographie peut 2tre compar® 2 celui du
filn en photographie. Les Tesists subissent une évolu‘ti.on constante lige
aw progréds de la micro&lectronique. L'augmentation de 1la complexité de
ses-composants et aussi la réductipn du temps de tramsit de 1'information
‘conduit 2 l'obtention des fonctions &l&mentaires de dimensions de plu; en
Plus r8duites. Les besoins de Précision aussi bilen en dimension qu' en
position sont de plus en plus grands. Lla largeur du traic 1;3 plus fin

réalisable ez 1la précision de son positionement sont ainsl des paramtres

qui mesurent le progrés de 1la micro&lectronique.

Dans le cas de la microl ifhographie la formation de 1'image ﬁ'est:

pac limit8e seulement 3 1la lumi&re visible. Il est possible d'obtenir des

résolutions inférieures au microm&tre en utilisant les méthodes suivantes:

17



-les rayons-X (4-5049)
=1l'ultraviolet lointain 200-300 nm

“les Electrons
]

Dans l'ultraviolet-progpe, 11 est difficile d'obtenir une
résolution‘inférieure au micromitre I cause des ph&nom2nes de diffraction.
Les resistsutilis&s dans les diffSrentes mSthodes de lithographie(&7) sont
classés en deux groupes selon %eur comportemenE/SOus irradiacion:
~resists négaéifs, qul se réticulent et qui deviennent insolubles
dans la_solution de développement;

—Tesists positifs, quil se dSgradent (scission de la chalne, en gé&ndral) et

donnent des polym2res fragmentés ou des monomires, {ls deviennent plus

solubles aprs dégradation. Un bon résist doic poss&der les qualit&s

-]
suivantes: L

-facilité de formation de films posségant bonne adh&rence;
—sensibilits &levie; .

~haute résolutiqn; -

-résistance mécanique et chimique aux agents de gravure; <

~facilit& d'€limination aprds gravure, ete.
]

Les resists photosensibles sont en g&néral, eux-m2mes porteurs
d'esplces r8actives, ou contiennent des especes ractives dissoutes dans 1a
matrice polymre. Lles réactions produites lors de 1'irradiacion peuvent
gtre des types suivants : de dégradation, de modification, de r&ticularion
et de polym@risation. La photodégradation conduit 2 un resist positif
tandis que les autres types de rSacrtions conduisent 3 des resists n&gatifs.
Les resists classiques éont employés surtout en utilisant 1'UV-proche et le
visible (320-480nm). ,La photolithographie dans 1'UV-lointain (200-300 nm)

18
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est plus récente et elle s'avdre tris prometteuse, de nombreuses &tudes lui

€tant d&jaA consacrées.
N

- ~
- .
I. 3. 4. Photoresists positifs

Ils sont'surCout le si2ge d'une ;éaétion photochimique qui
conduit 3 l'augmentation de leur solubilité. Par exemple, les ré&sines
Shipley de type AZ, les résines Hunt de type LSI, des résines GAF de type

Microline, etec. Toutés ces résines contiennent un polym@re de base noén-—

- . L
photoactif auquel on ajoint un compos€ dont la structure est modifife par

~

irradiation.

Les résines Shipley et Hunt (montrfes sur le schéma 12) ont une
chalne de type novolaque, de faible peids moléculaire (polymidre de

n€tacrésol-formald&hyde, 2:1) et une diazonaphtaquinone substitude comme

L]

agent photosensible.

. Schéma 12 K . ¢

A. Résine de base: chalne de type novolaque

H H OH
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- B. Compos€ photoactif: gfhzonaphtoquinone

v —

Y
AN hv - '- NS

La résine de type novolaque est soluble dans une base. En absence
d'irradiation le diazonaphtoquinone forme un complexe avec les unités
monomériques de la résine, diminuant aussi la solubilité€ naturelle de la
c;aIne novelaque dams une solution basique. Apy@s irradiation, la ré&sine
devient soluble dans un révélateur alcalin. Ce changement de solubilité
est 11€ 2 la décomposition photochimique du diazonaphtoquinone conduisant 2
une céténe qui réagit avec l'eau pour former un acide carbaxylique soluble
dans une base, comme 1'indique le schéma précédent. -

La sensibilité€ et le contraste sont dewx propriétés importantes d'un

photoresist. La sensibilit€ mesure l'aptitude du résist 2 &tre modifi& par
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des radiations considérées. Plus 1a dose nécessaire 2 la création'de'

l'image est faible, plus 1a résine est sensible. Le contraste définic
Y

l'aptitude de ce prodult 2 donner des profils de masque possedant une bonae

résolution. Le Principe du photoresist positif est montré sur 1Ia figure

1.

I. 3. 5. Photoresiscs négatifs _—

Les resists négatifs les Plus utilisss sont de type photo-
réticulables. Ils Sont soit photo-sensible eux —pémes, soit/ou photo-
sensibilisés par des 3gents de réticulation photoactifs, Leg Polymeres les
Plus applicables pour la préparation des photoresists négatifs sont de type

vinylique ou des polyesters. Les chromophores photo-réticulables typiques

Peuvent appartenir aux ETvupes suivants:

chalcone, '(CéHs ‘“CH=CH—§—C6H4—')
cinnamate, (CSHS"'CH =CH—-ﬁ—-Q-—)
Q

styrylacrylate, (CgHg—CH =CH-—CH"———CH—g—O—)

C6HS .
diphénylcyclopropéne carboxylate, (- jb_ﬁ_—o'_)
CeHs, c

P-phénylene bis acrylarce, (—-O-—Gé—CH_—_-C —.< :}_CH=CH_C' _..O__.)
. If e ST :

- I
0 - 0
Un exemple de photoresist négatif vendu Par Kodak sous le nom de KTFR
4 Conme agent de téticulation un bisarylazide en solution avec\un poly=-

(cis-l,d-—isopréne) cyclisé(as). L'irradiation de 1a couche s nsible

\
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transforme le bisarylazide en bis-nitrane qui ensuite réagit avec le

polymére comme le montre le schéma 13.

Schéma 13

I + N5 Hﬂ/CH 3.“}"'3%— (—-—
A s

. 5 T
—_— H |l /CH + NZ :

D'autres exemples de photoresists nSgatifs qui fonctionnent sur: le
méme principe, sont les r8sines Waycoat SC fabriquées par Hunt Chemicals et
'Hicro—resisc 747 fabriqué par Kodak. Il-y a d'autr:es‘z:ypes de photoresists
négatifs dont le principe de reticulation est différenc(49), Les
photoresists négat\ff\s ont une sensibilit€ &levSe, mais un contraste faible.
Dans l'exemple précedent, le nitrne formé& lors de 1'irradiacion réagic
avec la double liaison ou s'insire dans des liaisonsC-R du polymidre pour
former un ’produit réticul&, et donc insoluble. Pourrant, 1la différence de
polarits entre le polymére non r&ticul& et celul r&ticuls est trés faible.
Le polymere réziculd a "dpnc une tendance €levée 2 se gonfler avee le
solvant uri{lisé pour le dé;\éloppement et cet effet détermine la diminution
du contrasre (1'aptitude de 1la résine de former des profils de masque

raides ot de bonne résolution). La figure 18 illuscre le principe du

photorésist négatif,
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B B rxsrome ) soLvELE

Figure 1. Le diagramme sch&matique du processus
photolithographique:

A -~ pour un photoresist positif,
B - pour un photoresist négarif

I.3. 6. Les "resists” €lectroesensibles

Le principe de fonctionnement est le p2me que pour les
photoresists. Les resists &lectronsensibles sont formés de polym2res

porteurs de groupements qui réagissent sous l'action d'un flux d'élecrrons.
. : 23
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Les &lectrons Incidents se dfplacent Z vitesse &levée dans
polymére. <Une partie de leur &nergile cinétique sera perdue lors de
1'interaction &lectrostatique avec les Blectrons de la molécule du polymére

et les r€actions suivantes peuvent se produire: .
Schéma 14

AB — molécule de polymere

AB + & t4ept ——— ABY + T  :ionisation;

- * - _
AB  + €incident — o AB + &, ipassage 3 1l'€tat excit é‘
AB — A + B* :formation des radicaux

AB + N —_— AB :formation d'ions négatifs.

L'action primaire des &lectrons sur un polymre se traduit par la
formation d'ions et de radi_caux lidbres qui ensuite &voluent suivant la
structure du poiymére. Ces- especes réactives peuvent se réticuler pour
former des images n&gatives ou se d&grader pour donner des images
positives. La ré&sine &lectrounsensible positive la plus conaue et la plus
utilis€e est le poly(méthacrylate de m&thyle). La sensibllité de ce type

de r&€sine est d&terminSe par plusieurs paramétres &tudids par Ku et

Scala(so).

Le nombre de liaison‘s rompues pour 100 eV e_absorbés est notd par G.
Le PMMA a le G = 1,3 valeur considérfe faible. Les plus sensibles sont les
polyolé&fines sulfonées(“), dont le G = ]0. Ils réagissent comme 1'indique

le schéma 15 représentant la dégradation du poly (l-butlne sulfone).
h

_/
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Schéma 15

]
“54:Fb H—S-3-

L. 3. 7. Les resists sensibles aux rayons-X

L'interaction des rayons~X avec les polymdres forme les mimes
espéces chimiques que dans le cas précédent: photoélectrons, &lectrons
secondaires, cations, anions, radicawx-cations et radicaux—anionéf radicaux
neutres, espéces excitfes éleccriquement; etc. La résine la plus utilisée
avec les rayons— X est €galement le PMMA. Cetre résine a un coéfficient
d'absorption faible, ce qui la rend peu-sensible. La sensibilité de ce
type de résine peut atre augment&e par l'incorporation d'é€l&ments qui
absorbent les rayons—-X (halog2nes, m&taux, etc.) dans la molécule de

Tesist, par exemple, le poly(m&thacrylate de fluoro—2-&thyle), PMFE.
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I. 3. 8. Amplification chimique de 1z transformatioa de resists

L'augmentation de la sensibilité des resists est de plus en plus
demandfe par le progrds consid&rable enrégistré dans les procédés de
fabrication des circuits. Des resists susceptibles 3 l'amplifica:i.on
chimique ont dé€j3 &té rapportés dans 1la littérature (51). Le principe de
l1'amplification chimique consiste en trendre la transf?rmation (1la
dégradation ou 1la ré€ticulation) du polym@re resist en réaction en chaine,
Ces réactions en chalne peuvent Stre créfes par la propagation d'esplces
comme des radicaux, des carbocations ou des carbaanions. Les radicaux
sont tréds susceptibles aux réactions de recombinaison menant 2 la réticﬁ—
lation, tandis que les ions peuvent &tre considérds rras effisaces dans une
amplificatiox;z chimique. Le syst@me qui contient un polymd@re avec un groupe
poxy-, est susceptible 3 l'amplification chimique par ouverture du cycle
en présence d'un ion néga:ichZ). Un systlme similaire, tr2s sensible 2 1a

lumidre UV a &té rappor:é par Dubois et collu‘g).

_Le résist a &té sensibilisé awx radiations LV par l'addition de
sels d'onium, capables de lib&rer un acide de Bradnsted lors de
1'irradiation, qui initie l'ouverture du cycle. Crivello et col 1.(53)
rapportent l'utilisation des sels d'onium comne photoinitiateurs dans la
polymér.isation cationique. L'ionisation photochimique des sels d'onium les
rend applicables au processus d'amplification chimiqx}e. En géné€ral, les
sels de triarylsulfonium absorbent fortement la lumilre UV 3 des courtes
longueurs d'onde { 2 moins de 270 nm). La 5ubs'titur.ion sur les groupes
aryles rend possible l'urilisarion de ces sels dans 1'UV moyen et proche.

L'irradiation d'un sel d'enium avec de la lumidre UV, d&termine la

lib€ration des protons réactifs, non-solvatés, lesquels peuvent catalyser
- 26
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la dé;omposition ou la polymérisation d'un resist. Ces protons amorcent
efficacement la polymdrisation cationique. Le schéma 16 montre la décom~

position photochimique de l'hexaf luoroarseniate de triphénylsul fonium.

La poiyphtalaldéhyde(sa’ss)et les polycarbonaCes(Se) représentent
d'avtres exemples d'amplification chimique catalysée par des sels d'onium.
Les polycarbonates se décomposent 2 des températures relativement basses en”
présence des acides de Brénsted 1ibérés par les sels d'onium lors de
l'irradiation avec de 1la lumi®re UV. ©Le schéma 17 illustre 1a

,.

dépolymérisation d'un polycarbonate, en présence de PhBS+AngZ . ~

Schéma 16
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Schéma 17 >

Hs (M
—~—0—(—CH—CH——0 —O—R—O—@—?-a
H3
h< “
Ph.S AsF_~
¢22102) ©

(s

—EO——i*{Ha_C"E‘i _‘é_o_ﬂ—o_@%ﬁ ' H+.
Hy

s \
>7C—CH2—_-CH2_<C r % + HO—R—OH

b

L'emplol des sels d'oniun comme catalyseurs photochimiquement

e

actifs, dans 1a dégradation thermique de Polyméres a permis le développe~

ment A sec du syst2me resist en €vitant le gonflement non-désiré qui

entraine une diminution du contraste lors de la révé&lation avec différents

solvantsg.

Le développement 2 sec a €t€ rapporté pour une s€rie de matériaux

Polym€riques d&finis comme resists: poly(ol&fine sulfones)(sy)

Qou

polyméthacrylonitrile(Ss). Le poly(p—t-nutc:xycarbonylcocystyréne), PBOCST.

se dégrade par 1'amplification chimique, le mécanisme €tant tout A fait

différent de celui de PPA, ou du polycarbonate prégentg sur le schéma 17.

Le polymere PBOCST peut &tre préparé par amorgage radicalairecs_g),
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wmodification de 1a chatne latérale du polym@re vinylique (schéma 18A et B).

Y
Une quantité de 2-20% de sels d'onium (thl AsFg 7) décompose le
PBOCST 2 100°C apras 1° irradiacion UV et chauffage pour quelques
secondes(60’61). La chalne lat&rale est compl&tement débloquée, les
produits de la décompositi_dn thermique catalys€e de la fonction carbonate
rant: le poly(p-hydroxystyr2ne), le mét?yl-?-propéne et le co, (schéma
18C). En l'absence de sels d'onium les groupenents t-BOC se décomposent
thermiquement 2 200°C. .
Schéma 18
—CHZ H—CH2”§—
A
=0 =0
—tBu tBu
- CH—CHy—~ H—CHy>—
3 1. X" tBuo™
. /
COOtBw . : {
2. 07 0 '
O \COOtBu g - \/
- P tBU
H—CHy =~ H—CH&”}—' . s
¢ ¥ HY — +HT +COp ¢ H2C=<CC
H N .
= ' ‘ .
Hz i _ .
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Le poly(p—hydrcxystyréne)'est tras polaire, soluble dans des solvants
polaires, comme des alcools, des bases et sﬁlutions aqueuses de bases.
Par contré, le PBOCST est non-polaire et soluble dans plusieurs solvants
non-polaires. Il peut &tre utglisé comme' resist positif si le ré&vélateur
est uné solution basique, ou comme resist négatif pour un révélateur qui
est un bon solvant du polymere de départ, le PBOCST. Ce type dg tesist

-~ N
offre la possibilité de choix entre images positives ou négatives de haute

" qualit€ selon la nature du révélateur.

N\
\

LY

'
Une autre approche pour 1la préparation des resists a &t& rapportée

par Bowden et coll.(62’63), pour un systéme compos€. Il propose un systZme

resist form& de deux polymdres: le novolaque, qui forme la résine de base
et une poly(ol&fine sulfone) dissoute dans la solution.de novolaque, qui
représente l'esp@ce photodécomposable. Le novolaque est soluble dans une
solution aqueuse basique, mais la vitesse de dissolution est limitde par la
présence de la poly(olé&fine sulfone). Bowden a choisi comme inhib%féﬁ£\§§3
disselution, le poly(m&thyl-2-pentan-1 sulgone), PMPS, rce qu'il se dé&-
polymérise lors de l'irradiation en composants gazeux, lib&rant le film de
novolaque qui devient soluble dans une solution basique., La iLnsibilité de
ce resist est assez bonne, car la polysulfone se dégrade Eﬁdilement. I1 a
une résistance éxcellente au plasma, caractéristiqqa/;u novolaque. Le

7
principe de ce resist est montré sur la figure 2. /

[

|

Ce systéme a présent€ un intéret conSidéraﬂie inspirant.d'autres
reslists compos&s, par exeﬁfrg, Willson et coY¥1.(64) 4o IBM, ont modifié& la
structure de PMPS par 1'1nc>quna;&ca\g 20-80 mlX de 2-&thoxyéthyl-
méthyl&ther pour améliorer sa compatibilité avec le novelaque.
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Le progr2s du domaine de la microfiectronique est le résultat du

[

synérgisme entre 13 recherche fondamentale et la recherche appliquée.

0 'Jl\
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Figure 2. La représentation schématique du Processus

photolitographique du resist noveolaque~PMPS
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I. 4. Objectifs de notre travail

Dans cette présentation des travaux effectu€s dans le domaine des

polyesters, surtout leur synth2se et leurs décompositions thermique et

acidolytique, nous avons noté la grande influence de*ihsstructure dés

Il
polyesters sur.la m&thode de synthése et sur leur dépolymérisation.

-

La synth2se des polvesters des élcools aliph;tiquqs secondaires et
tertiaires n'est pas beaucoup rapﬁortée?i ﬁans ce travall, nous avons tenté
‘ de~comb1er cg}te lacune. Noug avons abordd le probleme sous deux aspects:
a) - la synth2se des polyesters secondaires et tertfafres de structure
surtout allylique et benzylique. Pour ceia, nous avbns d'abord préparé des
composés modeles: Qonoesters (nonoacides et monoalcools), diesters
(ﬁonoacides et diols ou diacides et umnoéléools). Ensu%te, les monomires
bifonctionnels de Structure similaire auwx compos&s mod2les ont scd
polymérisés dans des conditions de condensation so;vent identiques I celles
des composéds mod@les. La ré&action de polyéLndensation éE?nt une rEaction
lence,'le temps de polymé€risation, pour plﬁsi;urs polyesters-arété dg 5~7
~Jours. La synthse de ces polyméres nous a“permisde voir 2 quel point la
structure des monoméres influeqce la réaction d'esteérification. Les monom—
eres choisis: des diacides aromatiques et diols secondaires et tertiaires
allyliques et benzyliques, ont requis l'utilisation de tempEratures de
r&action relativement basses. Le choix des monometes a E€té fait en

fonction des propriétés cherchées de Cces polyesters, pour ftre appliqués 2

‘la préparation des couches minces pour le domaine de la micro&lectronique.

b - 1a décompoéition thermique etiﬁcidolytique des polyesters préparés.

.
A

Nous avons &tudig la.décomposition thermique sans ét.avec catalyseur, de
32



quelques polyesters de Structure allylique et benzylique. Lacidolyse en
solution et 2 sec nous a montré une dégradation rapide de la chatne

principale des polyesters par 1a rupture de la liaison C-O.

Les résultats des travawm que nous évons effectuds sont décrits dans
les chapitres qui suivent:
—~dans le chapitre II nous d3crivons la préparation des composés modales
pour la synthise des Pelyesters (1la synthese des polyisophtalates er
polytér&phtalates de diols secondaires et tertiaires allyliques et
benzyliques), 1la Sftructure et les propri&eés physiques des polymares

obtenus, 1'Stude de leurs décompositions thermique et acidolytique et

Photoresist positif.

Dans le troisime chapitre, nous présentons la préparation de
polyesters d'hydroxyacides et leurs propri&tés physiques. La dé€composition
thermique et acidolytique de ces polyesters conduit 3 des monom2res
vinyliques susceptible; }'une polymérisation ultérieure. Cette

transformation intéressante au cours de laquelle un polyester est

transformé en polyuwdre vinyli&ue n'a pas €té rapportée précédemment.

Au chapitre IV nous parlons de la préparation deg Polymeres 3
réticulation the;modégradable 2 partir de diesters de Structure allylique
et benzylique. La.décomposition thermique et acidolytique Ee la portion
réticul e de ces Polym2res a &t& faite dans des conditions similaires 2
celles €tablies dans le Ehapitre'II. -

‘ L'étude de la .d€composition thermique des polyesters présentés aux
chapitres II, III et IV est faite par i'analyse thermograxgmécrique et par
la technique de 13 Spectromitrie de wasse, chromatographie en phase gazeuse

ya . - 33
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(SM-CPG). ~ Les produits obtenus par la pyrolyse des polyesters 3 des

tempé€ratures €tablies lors de la l'analyse thermogravimétrique, sont ana-

lysé&s par la SM-CPG.
\\ )
‘,
‘La dégradation thermique des polyesters &tudids par 1'amplification
|
chimique a &cé& "‘suiviél par la spectroscopie d'infra-rouge {(IR). Les
- ‘ ] :
résultats obtenus soné comparabl%s aux propridtés d'autres polymdres de
|
|
structure et comporfement g€néral connu, les polycarbonates.

S .
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CHAPITRE II1

POLYESTERS DERLVES DE L'ACIDE ISOPETALIQUE
ET TEREPHTALIQUE. SYNTHESE ET PROPRIETES

»

II. 1. Synthse des composEs modZles

Comme nous l'avons mentionnd au chapitre pr&c&dent, Ie. premier
objectif de notre travall Stait de préparer des polyesters pos§édant une.
certaine labilic& thermique et/ou catélytique 3 des temp&ratures peu
Elevies. -

Nous avons choisi de faire cette &tude, dans un premier temps,' avec
des composes moddles. Ces compos€s mod@les ont &t& faits seulement |
-part_ir d'acides aromatiques. Comn;e synth@senous avons abordd 1la méthode-
d'estérification dScrite %ar Staal;(ss-\. La synth@se des petites molScules
similaires aux polyesters envisag®s, a €té faite pour Stablir les
conditions\propices d'une meilleure .réaction d'estérification. Ces
composés mod2les nous ont permis d'observer Ya corrélation entre 13
SC'ructur.:e de l'ester et sz facilité de dScomposition thermique ou catalysSe
par addition d'un acide fort. Ces esc;rs mod&les ont &té synthétisas
directement 2 partir des acides en présence de carbonyl-.l,l'-?iimidazole et
des alcools correspondants. |

Le carbon_yl-l,1'—diimide§zole peu tre obtenu avec un rendement
quantitatif par une des m&thode décrite dans 1la littérature(66’67’68).
Dans une premiire etape -l'aci_de r8agit avec le carbonyl-1,1"-diimidazole
pour former l'acyl-imidazole correspondant, lequel ;'éagit avec l'alcool en

pr€sence d'une quantitéd catalytique de sodium. Le solvant le plus souvent

utilis& a §t€ le THF fratchement distill&. Les deux réactions cons&cutives
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ont &€t& faites dagf le méme ballon sous atmosphere d'azote. Les schéma 1,
2 et 3 repésentent la synthdse de trois types d'esters mod2les préparés.

La réaction de formation de 1l'acyl-imidazole intermédiaire est considérée

terminge quand le d&gagement de diaxyde de carbone cesse de se produire. A

¢e moment, une solution d'aleoq} dans le THF est ajoutfe en présence d'une

\ . 1 , -
quantit& catalytique de sodium. Les counditions de réaction et les

4
rendements obtenus sont donné€s dans le tableau l.

PERREN

La synth2se des éompbsés mod&les obtenus par la réaction des

monoacides avec des monoalcools est pré&sentée sur le sch2ma suivant:

Schéma 1
~ P
R—CO0OH + LN—C N/\N R-—C—N\/j + HN@
1 2 3
R—0OH
4
P
iCT + R—=C—o—% \
5

;
O

- (l:— CH3
CHz
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L'estérification de diols par des monoacides est illustrée par le

schéma 2.

Schéma 2 ?
NN ? 7N o
- g N_ P + (T :
l HO—R"—OH
~ (uj 0 4
NG+ Rt o<e
6 >

CHy
CHx CHy G5

9 1 !
—C}-I‘-'(C}'la’z-ui

[

Et finalement, le schéma 3 présente l'estérification de diacides.

Scbéma 3

’
0
HOOC—R—COOH  + 'EJ\N-* é—@
7 2

—

R: 'Q

O
Rt « <O 19';_0"'
) 0 0
- -ﬁ? p'—o—-g—g—-g—o—e' + ay
¢ ! ,

—C—Cis
&y
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Les imidazolures formds d\axsll'étape dntermédiaire peuvent 2tre
préparés avec un rendement quanticatif. Le mécanisme de format_:ion de

l'acyl-imidazole a &té& &tabld et confirné par le travail de Staabcss), ‘

-

o -
comme le représente le schéma sulvant:
Sché&ma 4
9
= @ AN >
R-COOH. + N—C—N\_j“ _.‘3 R + N:‘__JHH
1 2 —R
4
o -
10
9
% /=N “0— C\-O-N
R—C
=Co, [
2 0

L'attaque nuecl éophile:%u doublet dY&lectrons de l'azote, sur le
carbone du carbonyle favorise l'é}minati«m de CO,. Les Studes faites avec
l‘imidazole—mc ont confirmé 1le mécanis:r;e proposé, en excluant 1la
possibilité d'une autre ré€acrion du compos€ 10. Les r#actions des acyl-
imidazoles form&s selon les schéma 1-3, ont donné les composés mode8les
desirés avec des Ttendements bons et m2me excellents (tableaux 1l et 2).

Cette wfthode de synthé@se .est supérieure awx méthodes conventionnelles par

les conditions de réaction geén€ralement faciles (temp&rature de réaction
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inférieure 3 100°C, temps de rfaction relativement court, pression
atmosphériﬁue, Sous azote ou argon, ete.). Le solvant utilis€ dans la
réaction est le dichlorométhane ou le THF selon la solubilité de 1'acide
im_pliqué dans la r&action. .

Certaines~Téactions se sont avérées tras lentes, m@me en présence
d'une quantics catalytique de sod{ium. La réaction d'estérification de
1'hexan~2,5-diol avec l'acide benzoique a2 &t suivie 3 42°¢ pendant 5
Jours. La disparition compléte du benzoyl-imidazole a &té confirmée par la
chromatographie en couche mince. Le produit pur a 8t& obtenu avec\un
rendement de 81%. La durde de la réaction d'estérification varie ‘s-elon ‘}la
Structure de l'acide e;-;t\/_ou de l'alcools Les réactifs bif.onc;:ionnels ont
exigé un temps de réaction plus long mais les rendement restent encore
3ssez €lev&s. La situation devient plus compliqu&e pour la rSaction
d'estérification de diacides surtout pour 1l'zecide isophtalique. T1
convient de noter que les acyl-diimidazoles sont en général peu solubles et

u'il faut done augmenter la temp&rature de réaction. L'isophtaloyl~
diimidazole reagit bien avec des 'alcooJ:s qui n'impliquent pas
d! encombrement stérique lors de 1la réaction d'alcoolyse, parﬂexemple, avec
le cyclohexancl ou le cyclohexenol. Dans le cas du t-butanol, ' la
disparition de 1'acyl—diimidazole a nécessité un temps de r&action assez
long 3 la température de reflux du THF et le rendement du produit iseolé& a
gte plus faible. Apreés 5 jours de réaction, le mélange ré&actionnel
contenalt encore une qhantité appréciable d'isophtaloyl-diimidazole mais
plus de t-butanol. La réaction a $t& suivie pat 13 chromatographie en
couche mince. Une réaction encore plus difficile a &té ocbservée dans le

cas du diol, diméthyl-2, S5-hexanediol-2,5. Le compo.;é majoritaire du

mélange réactionnel aprés 24 heures de réaction 2 1a température de reflux
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du t&trahydrofuranne, Eratt l'intermédiaire, 1'isophtaloyl-diimidazole.
© .

Le benzoate de t-butyle a aussi &t& préparé en présence de N,N'-

I

<:__ diméchy]-&—aminopyridine, comme catalyseur (2 la place du sodium). Aprés 3

jouts de ré#cti&%, e a is0l$& le benzoate ée t-butyle avec un rendement

\\;}cche de celul obtenu pour le meme COmposE, dans la r8action précédente,

Le m€lange r&actionnel contenait toujours du benzoylimidazole. Les esters

iscl8s ont &ts purifiés par recristallisation ou par chromatographie.. Des

analyses spectrales compl3tes. sont rapport¥es dans la partie expSrimentale.
R :

Les tableaux 1 et 2 montrent les compos@és moddles prBpards et les

conditions de r€action utilisSes pour chaque type d'ester.

.

Y

)/
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Tablean . Synth3se de compos€s moddles - esters de l'acide
benzoique avec de monoalcools et diols

W

Conditions de réaction Rendement

Acide Alcool Temp&r. Solv. Temps

S¢ h 4
Acide a 22 - 24 THF 24 95
benzoique
- b 22 - 24 Tmr 20 92
= c . 65 THF 72 71
- - d 65 THF 35 91
- e 65 THF 35 93
-, f 65 THF 24 78
- g 42 CH2C12 120 81
= h 65 THF 24 10

a,
S
s & .
14

CHx CHz

{ { _
§ HO-CH—{CH3),~CH-OH .

e : ‘CH3—'-?——OH
CHx

Ho ~" - oH £ HO OH

CH=x ?HS
HO—C— CHp—CH,—C— 0K
CHx CHS

4

1
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Tableau 2. Synth2se de composés moddles : esters de 1'acide
isophtalique et de monoalcools, 9, et de 1'ascide
p-vinylbenzoique et de diols, 6'.

Conditions de téaction Rendement

Acide Alcool Temp&€r. Solv. Tegps.
°c h 4
Acide a 65 THF 30 80
isophta—- ’ :
lique b 65 THF 16 75
== c 65 THF 48 15
Acide p- ¥ 24 THF 72 78
vinyl- i -
benzoique f 65 THF 24 66
= ¥ 24 CH,CL, 9% 81 -
- | CHs
|
a : O__OH b = @—C}H c CH3'—(l:"—~0H
CHy
e : HO—@—OH £ : HO OH
p
__/
* - les esters 6'e et 6'f ont été obtenus par la rééction de 1l'acide

p-vinylbenzoique avec les dibromures respectifs
= dibromo~1,4-cyclohdxen~2 (e*) et
- dibromo—l.4-tétrahydronaphta{§fmu (f*). Les rfactions ont &été& faites
Par transfert de phase liquide—solide en utilisant cémme catalyseur 1'é&ther
18~couronne~6 en présence de K2C03anhydre, Sous atmosphére inerte d'azote.
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Tablean 3.

Propridtés spectroscopiques

‘composés mod2les

"AE., et p.f. des

Composés IR
nodale (cm-l)

RMN-1H
ppm dans
CDC13

sS4

(m.e)
(1E ou

IC)

A.E.

Calculé Trouwvs
cx cCZ
HX HX

p.f.

Sa 3063,
2859,
1603,
1450,
1113,

5b 3032,
2884,
1602,
1274,
710, 6

S¢ 2980,
1711,

1450,

11294,

1117,

6d 2947,
1602,
1276,
712

2948,
1602,
1315,
1069,
710

65 3090,
= a7,
1601,

2939
1718
1584
1268
709

2941
1716
1451

1113,

64

2932
1602
1369
1167
848

1715
1450
1113

1716
1451
1267
836

2950

1716

1450

8,20(d,2H)
7,52(m,1H)
7,42(c,2H)
5,20(m,1H) -
1,80, 1,68
(2m,10H)

7,90(m,2H)
7,30(m,18)
€,90(m, 28)
5,80(m,2H)
5,32(a, 1R)
2,20~1,62
(m, 6H)

8,08(m, 2H)
7,54(n,1H)

.7,46(t, 2H)

1,54(s,9H)

8,02(m,4H)
7,57(m,2H)
7,45(t,48)
5,14(s,2H)
2,18(m,4H)

8,02(d,4H),
7,54(m,2H)
7,43(t,48)
6,08(s,2H)
5,56(d,2H)
2,34;2,10
1,9%(m,t,m
4H) .

8,00-7,80
{m,4H),.
7,45-7,05

-

204(M%)

122(C¢H~COOH)
105(C HcCO)
77, 69,755, 39

202(xHy
122(C¢B—COOH)
105, 39 80, 77,
55,39

179(3*)

137¢u™ +1-CH3CH=CH

105 .

325(M* +1)

1t +1—c H5C0)

203(u*+1_
123, 105

123, 121

251(M*41-128)
128(CyaHe)
123, 185%°

43

201(u++1-c? gcooa)
0

76,44
7,89

76,69
7,64

74,06
6,21

73585
6,12

74,52
5,63

74,33
5,64

77,40
5,41

76,92
5,44

tlq.

liq.

1iq.

112~
113

liq.

185~
186



1316, 1260
1063 928
760, 704

2979, 2931
1711, 1602
1589, 1451
1275, 923

711

2936,
1719,
1449,
1243,
732

2858
1609
1300
1013

3032, 2985
1715, 1607
1435, 1293
1233, 913

729

3140, 3015
2931,2900
1716, 1605
1370, 1258
1064, 739

2946,
1708,
1405,
1107,
854,
715

2874
1607
1267
1013
782

2950
1708

3066,
2879,
1607, 1402
1318, 1266
1177, 1098

]

{m,10H)
6,20(m,2H)
2,70-1,40
(m,4H)

8,02(d,4H)
7,52(m,2H)
7,42(t,48) .
5,18(m,2R)
1,78(m,4H)
1,34(d,6H)

8,75(s,1H)
8,20(24,28)
7,52(m, 1H)
5,20({m,2H)
1,52(m, 208)

8,72(m, 1H)
8,25(24,2H)
7,30(c,18),
5,85(m,4H)
5,50(m,2H),
2,25-1,50
(m,124)

8,70(m, 1H)
8,20(2d,28)
7,20(m, 18)

327(M%+1)
223(327-C,HCO)
zos<n+-1z§)
173, 123, 105

269(M* ¢ H, )
6210

167(249-C Hyq?

149, 82,78 :

326(x™)
251(H++1-c633)
167, 149

1,70(s,1,18H)

7,98(d,48)
7,46(d ,4E)
6,86(2d,28)
6,75(d,28)
6,39(d,28)
6,20(s1,28)
6,08(s ,2K)
2,32(m, 28)

1,92(m, 28)

8,15(d,4R)
7,40(m,8R)
7,05-6,50
(4s,2H),
6,20(m,28)
5,40-5,85
(2d,4H)

227(M%+1-148)
149, 131(149-H,0)
105(131~C,H,)

Mt-faible
149, 131(149-H,0)
129(CHg+1)

18,

' 127,

'\

2,65-1,88(a, 4H)

44

73,60
6,69

72,70
7,93

73,60
6,79

76,99
5,92

79,23
5,70

73,66
6,79

72,42
8,13

73,79
6,92

76,81
5,83

79,37
5,76

liq.

liq.

liq.

1liq.

124~
125

147-
149



.o . \f . ) A'. ) - . J
II.2. Synth2se de polyesters de 1l'acide isophtalique

i A la suite des résultats obtenus avec les composés modeéles nous
avons choisi les m&mes conditions de polymérisation poﬁr Toutes les
Eé?ctions' ae polyestérification de 1'acide 1sophtalique. La syﬁthife des
esters allyliques et benzyliques que nous présentons n'est pas rapﬁortée
dans ia liftérature. Nous -avons synthétisé aussi d'autEes
poly(isophtalates) non-allyliqﬁes et ﬁon~benzyliques pour vérifier lg
. validité du concepﬁ de la labilicé thermique et de la méghode de synthase

-
utilisfe.

© % En 1957, Staab(69) rapportait la possibilité -de pféparer des
polyesters de 1'acide téréphtalique et de diols primaires (hexan-1,6—diol
et glycol) par l'interm&diaire de l'acyl-imidazole_chauffés-en présence du

diol, 2 une tempggﬁture supérieure 3 140°C. Le téréphraloyl-diimidazole

€tant obtenu par<la r€action entre le chloture de “tgtépQQployle et

1'imidazole des problemes de solubilité ont &té rencont¥és lors de 1Ia
' £
s€paration du sel d'imidazolium (schéma 5, wmSthode A). Q?tte difficulte a

‘pu Stre surmont&e en préparant l'intermédiai;e par la rfaction directe du

A

diacide avec le carbonyl-l,l'—diimidazole et ensuite avec le diol, d&marche
/‘ -

similaire 2 la préparation des esters modéles (schéma 5, mé&thode B).

R
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Plus récemment, dﬁ_E?qupe de recherche japonais(70) rapportait une

amélioratioﬁ.de la m&thode d'esté€rification d&veloppée par Staab(65), éﬁ\

faisant la rfaction d'alcoolyse en pré&sence d'une quantics équivalfigg,déj

" et

CH3I, héchode-que nous avons appﬁiqué pous— la synth®se de
poly(isophfalates) des diols doat le site rSactionnel est affect® par
effers stdriques (schima 5, mSthode B). La r&action du compos€ 12 avec les
diols respectifs, a été.fait; aussi en abgsﬁce de catalyseur, mais la
r€action s'est avSrSe-trds lente.. Une quantité catalytique de\sodium,-qui
formg l'af£oolate de Na , accElére %emarquablemenc la synth2se de 1l'ester
oéme 3 la tembérature ambiante., L'effetr catalyvtique du sodium s'explique-
par la formation d'une quanticéd catalytique d'alcoolate de éodium, un
nucl@ophile fort qui réagit rapidement avec %'acyl-diimidazole\en formant

-

llester. Le schéma 6 présente 1'Stat de tramsition possible de la r8action

-

" de l'intermédiaire,l'acyl-diimidazole,avec le diol. L'imidazolure de

sodium réagit“avec le diol par une rSaction d'équzlibret Les constantes
d'acidit® des diols et de 1'imidazole sont proches (pKa = 16,5 pour les
diols et 14,5 pour 1'imidazole) donc ia Qgsicité de deux espdces est
similaire. L'iodure de m&chyle catalyse la ré%ction d'esté&ification par
une attaque €lectrophile sur 1'autre atéﬁe d'azote de 1'imidazole en
facilitant la rupture de 1a liaison C - X. ’

Le m&canisme suppos® de cette réaction est montrd dans le schéma 7.

Cette rfaction a donnd des rSsultars meilleurs pour la synth@se du composé

13e, qui est un oligomere de masse mol&culaire supSrieure 3 celui obtenu en

présence de Na comme catalyseur.

h

Na
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Les polymlres ig(a.\ b, d et f) ont aussi é&r& obtenus par la
polycondensation de 1"isophtaloyl-1,1'~diimidazole avec les diols
respectifs en 1l'absence de cétalyseur et de solvant, siméleﬁent par
chauffage du nélange réactionnel 2 des ﬁempératures-supérieures 2 100°C. La
formation de 1'ester peut €tre expliqu€e par un mécanisme céncerté cyclique
(schéma 8) .qui entraine la rupture de la liaison C-N avec la formation de

C-0, en libérant '1'imidazole.

Schéma 8
1%

P
,_«;’S' {H—/,\;N

/ ~
L9 _l'<-

12

T~

i
" Les €nergies des liaisons impliquées dans cette transformation: u

liaison énergie (kcal/mol)
C-N 69
cC-0 84
N-H 103
-0 102,

Supportent la 1libération de 1'imidazole, 1a charge négative de 1'azote

&tant distribuée sur dewx atomes. Cet £trat de tEEnsition est susceptible
amx effets stériques apportds par la molécule de diol qui poss@dent un

wéthyle en @ du groupement OH.

Les &tudes théoriques de Lehn er co11.(71) out clairement montré
qu'd 1'&tat de transition, 1'angle des liaisons Nu-C=0 (T0-C=0 pour le cas

présent) pendant 1l*attaque d'un nucléophile sur le groupement carbonyle,

49
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est supfrieur 3 90°, probablement d'une valeur comprise entre 110° et 120°.
La présence d'un catalyseur (le Na ou le CH3I) s'impose pour abaisser

1'énergle de 1'€tat de transition et permettre la rfaction de polym&riation

ou

ation des oligoméres. Le spectre IR de ces oligomeres présente

e band¢g du groupe OH assez forte, mais aussi des bandes de C=0 et C-0-C
By
intensité. ‘ e

P

ne gran

1

Les diols &4'c et 4'g rfagissent plus facilement que 4'e méme si le
site réactionnel pré&sente le mSme encombrement s;érique que les préc&dents.
Les effets &lectroniques dus 2 la liaison triple ou 3 la pogition
benzylique favorisent 1'8tar de transition de 1la réaction de
polycondensation; en cgnséquence, 11 ¥y .a formatiop 'd'un polymére od
oligomére, la bande de 0-H observée dans le spectre IR &tant négligeable.

w En ce qui concerne les diols 4'h et 4'i les facteirs stériques sont plus
importants et la réactién de polycondensation n'a pas lieu. Le tableau 4
présente les conditions de rfaction et le rendement des polyqpnaensations

N
faites sans solvant ni catalyseur.
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Tableau &. Préparation des polyesters par la polycondensation de
12 avec les diols 4'a=f, 4'h et 4'1,
sans solvant ni catalyseur

Polymdre Diol Temps de Tempér. Rend. Viscosits Dp
réac. de réac. de

13 £ /‘hﬂ °¢ A d1/g, I‘ al  mun-lg
S o {
a a 4 1ﬁQ . 46 ,22 c)
b b G 140 0 0,12 ¢)
e c\\\ 6 140 863) - 13
d _ d \.é‘ 140 41 0,63 )
e e 4 " 180 13 - 22
£ £ 4 180 69%) 0,25 <)
h h - 6 180 trimdre -~ 3
1 1 6 180 dimdre . 2

a) -produit précipité déhs 1'éther de pétrole d'une solution concentrée de
THF; les autres polym@res ont &t& précipités d'une solution concentrée de
dichloromé;hane dans le m€thanol. Les rendements rapport8&s ont &té obtenus
apfés la dewxilme précipitation. |

b) —ce polymere n'est pas soluble dans le THF ni le CH;Clz. I1 a2 é&té
précipité de chloroforme dans le m&thanol.

e) -les extremité€s de la chatlne polymérique ne sont pas visibles dans le

spectre RMN-1H. T2 -

Des  rendements meilleurs ont &té& obtenus: quand la polycondensation
a &t€ faite en présence d'un solvant et de sodium utilis€ commé catalyseur.

Le tableau 5 montre ces resultats.
51
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Tablea{{ 5. Préparation des polyesters par polycondensation des -
diacides avec les diols 4'a=i, par l'indermédiaire
du composé 12, en présence de solvant et catalyseur

Polymére Conditions de réaction - Rendement ' Tg DB
Tewpér. Solv. Tenps de
13 °¢ jours X °c - rvn-ly
a . 83 C,H,Cl, S 88 116 31
b 65 THF 5, 74 ’ 118  a)
c 83 - C,H,C1, & 53 63 | 16
d 83 CZHACIZ 0,3 _60 107 10
e 65 THF 5 50 - 7
£ 83 C2H4C12 3 93 81 23
g 65 THF 6 78 - 8
h 65 THEF 5 ‘13 - 3
i 65 THF 5 (dimdre) - 2

a) 1l'extrémité de la chatne est non-visible dans le spectre RMN—IH)

(1'identification des polyméres 13a=1i est présentée 3 la page 46)

Les polyesters obtenus 2 partir de 1'acide isophtalique possé@deant une
bonne solubilité dans plusieurs solvants (THF, CHyCl,, CHCly, CLCH,CH,Cl)
sauf }gﬁqui n'est pas soluble dans le THF ni le CH2C12.

Une partie des composés \lé ont &t& préparées auési par
polycondensation de diesters activés de 1'acide isopbtélique [par exemple,
1'isophtalate de di(4-nitrophényle)] avec_les diols correspondants, sous

des conditions de transfert de phase solide-liquide en présence de

KZCO3/18-Cr-6, dans le THF ou le 1,2—dichloroéthane au reflu (schéma 9).
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Les rendements obtenus ont &t& beaucoup plus faibles que ceux rapportéds
dans le tableau précédent. Les résultats de ces polycondensations sont

montrés dans le tableau 6.

Les polymres 13a et i3b ont €galement &té synthétissds aQec de bons
rendements sous conditions &e transfert %e phase par eqndeniftion de
l‘agide isophtalique et les dibrogares respeétifs; en préqénce de §5903/18_
Cr-6, dans ie‘CH2C12 sec ou le THF sec I reflux (schSma 10). Les cond;tions
.de ces r8actions de polycondensation scnt Lésumées dans le tableau 6, La
partie expSrimentale prése;te la proc@dure en détaii.

Tabieau 6. Préparation des polyesters sous les conditions de transfert de
phase solide-liquide. .

Conditions de rfaction

Polyester TempSr. Solvant Temps Rendem, DP dT Mp Hn Mp/Mn

13 °¢ : jours % RMN-TH  (10%)  (10%)

a®) 65 THF 3 84 -b) 12,7 6,4 1,9
ba) 65 THF 4 60 -b) 7,0 3,6 1,9
c) - - -

d 83 CH,Cl, 2 34 o

4> 65 THF 3 24 11 - - -
£€). 65 THF 3 28 25 ) - -

(1'identification des polyesters est 2 la page 46)

3) - polyester obtenu par la polycondensation des diacides avec des
dibromures,

b) - non-visible dans le spectre RMN—IH;

¢) - polyester obtenu par la polycondensation des diesters activis avec
des diols;

[

d) - polyester non-soluble dans ie THF.
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KZCOB‘/. 18-Cr-6

CH,Cl
/‘O\Q'VO\}, 2772
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i
Schéma 10
OOH K,C03/18-Cr-6 -£-C=0
+ Br-R*=Br S
QOH CH,Cl, ou THF —“O~g O~ ;
7 Ny, 240 ¢
' 13 cu 14

Les diols impliqués dans ces ré&actions de polycondensation ont &t8
achet€s ou prépards dans notre laboratoire. Le diol 4'a a &té synthécisé 2

partir du cyclohex2ne qui est transformé en dihydroxy-3,6-cyclohexne-!,
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par trois ractions Successives ayant un rendement global de 44% (sch&ma
11)(72X Le dibromo-3,6-cyclohexéne-l.gbtenu dans la premidre Gtape de
cette synthdse a &cé utilisé aussi pour la synthdse des polyesters comme
1'indique le sch@ma 10, Le diol 4'b a 8t& préparS par une'synthise
similéire 3 celui de 4'a, 2 partir du tetrahydro-1,2,3,4-naphtalne avee un

rendement de 40-65%. Ce dibromure est treés susceptible 2 1'aromatisation,

il n'est stable ni 3 la tempSrature ambiante, nl 3 une temp&rature plus

se. Il doit gtre transformé le jour—-mamé de la cristallisation. Le
diol 4'g a &t& obtenu par la ré&duction du digcétyl—l,a-benzéne (scgéma 12)
et purifi& par recristallisation. Les autres diols ont &cd acgggégﬁet
utilisds sans qucune purification préélable. Les’ propri&css des‘polyméres

13 sont montrfes dans le tableat suivant: .

3

Tableau 7. Propri&tés des polyisophtalates.

A3

Pogmére | Eg“- - 1(4?03) I215‘03) "o/t dgpmn-ls

a . 256 7,5 4,3 1,8 31

b 225, 245 5,3 3,3 1,6 -

< 285 - - - 16 -
d 320 2,7 2,0 1,4 10

£ 385 insoluble dans THF 23

g - - - - 8 ’
h - - - - 3

1 - - - - 2

( 1'identification de a-1 est 3 la page 48)
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Sch&ma 11 ~

N
)
NBS
O =i
C14
CH,COQOK
TBAB, CH,CI,
H NaQH -
0~ }-OH-—-Og—ﬁ—o{ —0—C—C
CH30H i HS
0 0
4'a ;
r ! N
| _
{
Schéma 12
Crz - C C-CHy ——— HO-CH '
’ CH3 CH3
4y

II. 3. Synthese des polyesters de 1'acide téréphtalique, 14

L'acide téréphtaliqﬁe TEagit avec le carbonyl-1,l'~d{iimidazole dans
les m@mes conditions que 1'acide isophtalique. Les dérivés de 1'acide
té%éphtalique cont moins solubles que ceux de 1'acide isophtalique. Ainsi,
le ‘choix de solvant pour la rfaction de polycondensation a &t& beaucoup

plus réduir. Toutes les réactions de polymérisation de 1%acide
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téréphtalique ont &t& faitgs dans le;THFlélla température de reflux. La
Plupart des polytér&phtalates sont insolubles dans le THF, le CHC13, le
.CH2C12,:1'acétone, ete., ce qui a rendu difficile et méme impossible la
caract@risation de ces polyesters. Le polyester 14b a &t& prdparf aussi
pqrila polycondensation de 1'agcide téréphtalique avec le dibromure d;
tétrahydronaphtal2ne sous des conditions de transfert de phase solide-
liquide (schdma- 10). |
Dans-le tableau 8.6n présente’ les conditions de 1la réact@on de
" .

polycondensation de 1l'acide téréphtalique. .

.

Tableau 8. Cond;tions de pré&paration des polyesters 14

Polymére Conditions de rfaction Rendement Tg
14 © Temp&r. Solv. Temps - 4 o¢c
— c

Cc N h -

R=a r 65 THF 7 77 -

b 65 THF 5 77 -

b* 65 THF 5 48 -

e | s " TiF 3 66 112

d 65 THF 5 73 ~
. .

e 65 THF 7 76 65

g 65 - THF 5 78 119

*= la polycondensation a &t& r&alisSe entre le diacide et le
dibromure correspondant (identification de a-g 3 la page 46).

Les diols 4'e et 4'g ont donn& des polyesters de masses moléculaires
assez tlevEes (tableau 9). Dans le cas de 1'acide isophtalique, ces diols

n'ont form& que des oligomres. Les effets st&riques pour la r8action de
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polycondensation de 1'acide tSr&phtalique sont moins imporFants. Pourtant,
les diols &4'h et 4'1 n'ont pas polymé%isé avec 1'acide t&r&phtalique par la
méthode dfcrite. Les palyméfes insolubles obgenus 2 partir de cet acide
ont &té caract8ris&s seulement par la spectroscopie infra-rouge, l'énalyse
thermogravimétrique et l'analyse thermo—diffSrentielle. Les propri&t&s des
meilleurs polyester§ obtenus 3 partir de 1'acide t&réphtalique sont donndes
dans le tableau 9. .

T —

Tableau 9. Propridtés des polyt&réphtalates, 14,

Polymre TGA MP Mn Mp/Mn DP
14 °¢ (163 (103 - de\. RMN-1H
R= a 275, 320 polymére insoluble lJ/
b, 235, 320 43 3,0 1,4 13
b 235, 320 4,2 2,9 1,4 127
¢ 280, 320 - - - 1é
d 322 polymére insoluble -
e 315 15,6 6,4 2,4 xk
g 260, 320 8,1 3,9 2,0 27°

*-polyester obtenu par la polycondensation de l'gcide aveg lé dibromure.
**- non-visible dans le spectre RMN—1H
({dentification de a-g est I la page 46)

Le tableau 9 montre deux tempééatures de d&composition pour la
plupart des poly(t&rfphtalates): 1a premié%e valeur repriésente la
température %@ d&composition de la fonetion e;tér et la deuxiéme celle de

l1-acide t&r&phtalique qui est ‘1{bsrs.
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4. Décomposition . thermique de poly(isophtalates) et
- poly(téréphralates) d' alcools secondaires
-~ (allyliques et benzyliques)

IX. 4. 1. Décomposition thermique d'esters —compoeés moddles

Le'mécanisme de pyrolyse des esters étant connu(3l), nous avons
orlent€é nos Etudes sur 1la &écomposition'thesmique de compos&s mod2les
. ”

d'esters d'alcools secondaires et tertiaires allyliques et benzyliques. En
. 1

considérant ie nEcanisme conceréé(31’ 74) de pyrolyse, 1Es' questicns
suivantes peuveﬁc étre posdes: .
-quels sont les facteurs qui, ‘lors de la pyrolyse, déterminent la

™~
rédhg;vicé différente des esters primaires, secondaires et tertiaires’
-

-l1a charge des atomes impliqués % dns '1'&tat de transition est—-elle
N . \

différente?

\ - -
Ll

Les rtéponses.il ces questions se trouvent en partie dans le travail de

Taylor(BS 39) ’ 4

de transition {schéma 12} d¢termine 13 réactivité différente des esrers
. / .
primaires, segbndaires et tertiaires. Taylor rapporte une. différence
. "

beaucoup plqgt importante entre 1a réactivité des esters primaires et
. b - .

secondaires, déj2 observée Par Smith et coll.(75"76), qué entre la

réactfvité des secondaires et c%rtiaires. Adnsi, pour des raisons de

';fac;liCE'desynthése, NOous nous sommes arrd2tfs sur les esters fecondaires.

¥

Schéxa 13 | . i

. "0 .
HL’\P' = " -+ FBHC=CRR

R—C—OH

R\c—o e e T

LR
r ' w’ PR |
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Le groupement R a &t& exclusivement un aryle, ce qui rend le Cyp
plus positif, 1'4tat de tramsition &tant plus polaire. La polarité &levée

de l'6tat de transition augmente la réactivicé des esters dans H’pyrolyse.. 7

Certe polal:'}c(peut gtre augment&e auwssl quand R est un ph&ayle ou vinyle,
“le cas deﬁ nos compos€s. Ainsi, nous avons &tudi& la. décomposition
thermique d'une sé&rie d'esters d'acides aromatiques en mesurant la

température de d&composition par la technique de TGA et aussi par

h_l intermédiaire’ de SM-ICPG (spectométrie de masse-chromatographie en pha e

gazeuse) qui nous a [permis d"identifier les composés forméa lors d/ la
py;olysg 3 jes températures déterminées au préalable par ?GA. Le fableau
§ 10 prés tefle_s températures de décomposition -des compos8s mod2les &tudids.
C? ‘dfcompositions ont &té réalis€es 3 un tawxx de chauffage de 20°C/min.

La te érature de départ de ces analyses a &té de 45°C. Chaque &chantillon
(12—13 mg) a été chauffé une premiére fois jusqu'a 120°C,~ ensuite \
l'éc‘nantillon refrgfdi a été chauffé de nouveau 2 la mé&me vitesse de Q'_/i
chauffage juSqu:'a 550°C. On 2 constaté que la temp€rature de di_écornpositi'on
dépe‘,nd de la nature du substrat. Les esters benzyliques se décomposent 3
des tempé&ratures plus basses, ce qui peut 2tre expliqué par 1l'effet
électron—accepteur du c¢ycle aromatique de la position & . _On observe une
'petité- différence entre: la! température de décomposi.tioﬁ de l'ester & et
6g. Dans les. dem‘c cas, 11 s'agit d'un ester secondairle, la différence peut

2tre expliquge par l'intervention d'effets conformationmels dus 2 la

rotation autour la liaison C-C .
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Tableau 10. Décomposition thermique des composés_mggéles

LY

| 4
Esters TG4, °cC Z de décomp. p.f., °C
. } . - - R
\6ad  [z148] 310 w0 112-113
b [2~147] 290 100 90,5-91,5 -
5'e {2-129] 250, 395 23, 80 . 124-125
6 [2-261) 245 00 ' 185-186
$'F [2-204] '245, 405 3%, 88 147-149
6g [21113? 240 84 91-91,5

(1'identification des structures se trouve sur les pages 36 et 37)

-,
e ~
Le diester 6f se décompose compl2tement 3 245°C, comme le montre la

figure 1. La décomposition est prompte et propre ( 0O résiéu). Les
LN :
produits de la décomﬁbsitionrgont volatils et facilement identifids par SM=-
CPG 2 1a suite de 13z pyrolyse-d'un §chan:illon de 6f dans &n tube fermé.-
La pyrolyse directe de l;estet 6f et 1'analyse des produits de la
décomposition ont condult aux résultats montyes sur la figure 2. Les
produits de 1la réaction ont &té s8parfs par la chromatographie en phase
gazeuse et analys&s par la spectrométrie de masse. Leurs. structures
découlent de leurs caractéristiques spectroscopiques et de leur
identificarion ;::;buelle 2 des &chantillons auchent;ques. Alnsi, on peut

\

Teprésenter schématiquement les résultats obtenus (schéma 14).

/
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produits de la pyrolyse de 6f




Schima 14

| 1 i PN

6 £

OOH

La st¢paration des produits de la pyrolyse en présence de
l'hexamééhyldisilazane a donné le benzoate de trimfthylsilyle et le
naphtaléne. Dans cette décomposition l'effet d'aromatisation favorise 1la

dégradation thermique complete de l'ester, 2 une seule tempfrature.

L'ester 6'f se décompose en deux £tapes. La premi2re température est
caractéristique pour la rupture de la fouction ester, ce qui correspond 2
une perte de masse de 35%; le pourcentage de naphtal@ne dans la molé&cule de
diester, £tant de 34%. Le dewilme produit de la thermolyse de 6f est un
monomére vinylique, 1'acide p-vinylbenzoique, qui lui oime est susceptible
2 une polymérisation thermique pour former 1'acide poly(p-vinylbenzoique).

Ce dernier polymdre a la température de décomposition de 405-410°C.

"
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o II. 4. 2. DécOupoaition/Fberuique des polyesters

La li.ttérature.des annes 1945-1955C77-79) ggcric une sé&rie de
m€thodes pour suivre la décomﬁosition thermique des polyesteré. La m€thode
la plus utilisée, ndme aujourd'&ui, consiste 3 la mesure de 1a perte de
masse de l'échantillon, ou en l'analyse des produits volatils dégagés. Lé
concept des m€thodes que nous avons employées est le méme mais la technique
est plus compléﬁe. Ainsi, nous avons suivi la décomposition des polyeécers
de structures similaires aux comﬁosés mod2les, par 1l'analyse
thermogravimétriqug (TGA), od la perte de masse est mesurde et enrégistrée
en fonction de la tempSrature. Les tempEratures de d&composition des
polyesters €tudids sont présentdes dans les tableaﬁx 7 et 9. Les
p&lyesters des disls allyliques et benzyli;ués préparés se d&composent 2
des tempfratures iafdrieures 3 300°C. Les polyesters benzyliques ont les
Plus basses températures de décomposition. Si l'on prend comme exemple, la
thermolyse du polyester 13b (figure 4), ce polyester se d&compose
compl&tement 2 245°C. Une premiére dEcomposition a lieu 2 225°C avec une
perte de masse de %6% et le produit formé disparait compl2tement 2 245°¢,
Le r&sidu de 1a décom;osition est de 1X. Nous avons attribufd 1a premidre
décomposition I la perte du naphtal@ne, lequel représente 44% de la masse

-o de 1l'unité monom@re. Le naphtal2me 1ibdré se sublime et/g 245°C 1'acide
by isophtaliéue s'évapore ce qui explique le faible résidu.

-— Le pélyester i}g_ée d&compose coﬁplétqunt‘a 265°C (résidu
0,62); figure 5. Les autres polyesters, poly(isophtalates) et
poly(térépﬁfélates),ﬁque nous avons préparé se dépomposent 2 des
tempé;atures un peu plus €levées, sauf 1e_££§, pour lequel la premi2re

temp&rature dé décomposition est de_360°C. Celuijci est un polyestar
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benzylique, ce qui explique la facilit€ 3 1a dééomposition.
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Fitgure 4. Courbe thermogravimétri

que du polyester 13b.
¢ 20°C/min., sous NZ) '
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Les produits de 1la déc0mp$sition'thermique.ont ét€ séparfs et
analys€s par la technique de SM-CPG. Les pics moléculaires et 1les
fragments de d&€composition lors de 1'impact électr;ﬁique nous ont permis de
trouver les formules brutes des produits de thermolyse. Les structures
attribues 2 ces prodults correspondent au m&canisme connu pour la
décomposition thermique des esters. Les esters, éomme l'on a vu dans 1la
section pr&cédente, se décomposent thermiquement pour former un acide et

—— .
une ol&fine (schéma 14). Les Polyesters et surtout nos polyesters
allyliques et benzyliques se décomposent complé&tement I une temp&rature
caractéristique, pour former le diacide et une diene, produits observis par
SM-CPG et rapportds dans le tableau 11. "Souvent, les produits de la
thermolyse, surtout les alcenes, rdagissent thermiquement pour former des
composés d'addition, des dim2res ou trim2res, ou oéme desloligoméres plus
gros. Les dignes ont souvenﬁ donné des additions [4+2), comme on peut le
voir dans le tableau 1l1. Les diacides form&s lors de lé thermolyse,
l'acide isophtalique ou 1l'acide t8réphtalique, n'étant pas sclubles dans
les solvants utilisss pour l'injection sur la colonne de CPG et aussi
n'étant pas volatils, on les a transformés en esters de triméthyle silyle,
ensuite on les a sé;hrés et analysg€s. La transformation précédente a &t
falte par addition d’hexam&thyldisilazane X 1'Schantillon pyrolysé; il v a

degagement d'ammoniac et .formarion de l'ester s&parable par 1la

chromatographie en phase gazeuse. Le chromatogramme et 1'analyse des

i
d’\produits de la thermolyse de 13a sont pfesentés sur la figure 6.
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Figure 6b.
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Le polyme@re 13f se décompose 2 une température supérieure I celle de
décomposition de l'acide isophtalique. (385°C). L'interprétation des

produits de la pyrolyse est donc difficile et inexacte. Dans 1la

d€composition de 13a on a constaté la formation d'un alcool qui provient

des extrémités de la chafne polymérique, composé& non-visible dans le cas de
13b. Cette absence peut &tre expliqufe de dewx fagons:

-l'alcool formé s;érOmatise faéilement par &limination d'une molécule
d'eau;

—l'ex;rémité de la chafne est un acide, ce qui est peu possible parce que
l'acide n'est pas visible dans le spectre IR;_ Pour le pelvester léi’ les
r2actions des prodqits de la pyrolyse, ?eprésentent les constituants
principaux du chromatogramme. Le compos®t tricyclique (*),
tricyclo(6,2,2,0)ldodEc-4,11-di8ne, attribud 2 la mésse-de 160 peut Et?e

form& par une rt&action d'addition Oiels—-Alder entre dewx molécules de

¢
cyclohexadiZne. S‘

La corrélation entre le mécanisme de décomposition des esters et les
‘résultats obtenus dans l'analyse précé&dente, nous permettent d’&¢rire un
schéma général de d&€composition des polyesters (schéma 15). Le schéma 16

représente la décomposition thermique des poly(isophtalates) allyliques et

benzyliques #tudids.
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Sch&ma 15
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Les poly(téréphtalatés) sont plus r&sistants thermiquement,lleurs\\\\
tempé?atures de décomposition &tant en gé&nfral, de 10°C plus &levées que
celles des poly(isophtalates). L'acide téréphtalique disparait I 320°C, 1le
r€sidu de la d&composition &tant aussi négligeable. Les figures 7 et 8
présentent la dé€composition thermique des poly(téréphtalates) lée et'}fgb
- Le pol&ester lée se d€compose compl23tement 2 315°c, le§ produits de la
décomposition disparaissent au fur et 2 mesure &u'ils sont formés, ainsi le
r&€sidu est nul. Pour le polyester 14g" la courbe thermogravimétrique est
plus comélexe. Le 1,4~divinylbenz2ne qui est formé £tant susceptible I une
polymérisation thermique, forme un nouveau bolymére qui sqbdécompose 3 une
temp&rature plus &levie. La fq;mation du l,4-divinylbenzéne a £t& observé

®

lors de 1'analyse SM-CPG, rapportfe.dans le tableau 12.

Selon ces résultats, on peut représenter la d&composition thermique de

ces deux polyesters par le schéma 17.
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I¥. 5. Dé#composition acidolytique des poly(isophtalates)
et poly(téréphtalates) des alcools secondaires
allyliques et benzyliques

Afin de diminuer 1a température de décomposition des polyesters qué
nous avons préparé, pour réndr pPlus accessible leur application 2 1la

—

préparation des couches minces, hous avons cherchg un catalyseéur adéquét

pour ' la rdaction de dégradation dg la fonction ester. Ainsi, nous avons

pens€ , qu'une quantité catalytique dlacide fort peut protoner 1'oxygene du
carbonyvle et initier 1la 4%§ction de rupture de la fonction ester. Aussi;
les résultats de 1z spectrométrie de masse—ionisation chimique, oant montré

une  transformation compl2te des esters en acides et en alcéne

correspondant. Ce comportement a &té observé surtout pour les' monocesters

 €?‘f1e diesters des alcools allyliques et benzyliques, comme on peut

——

l'obse£§a§- dans les caractéristiques spectrales des ‘compaség wodéles
(tabieau 3).

Une &tude détaillée de la protonation et fragmentation des benzoates
d'alkyle a &t& rapportée par Audier et Milliet(77). Lgs ions ©benzoate
d'alkyle protonés, formés par fonisation chimique en spectromdtrie de masse
ont - une trés faible €nergie interne et se décomposent rapidement avec un
transfert, surtout des hydrogénés, de la position 8 , pour former igacide
bénzoique et les carbocations secondaires ou tertiaires selon la nature de
l'ester. Etant donné 1les affinités protoﬁiques &es carbonyles de 1a
fonction ester, nous avons décidé d*&tudier la dé€composition acidolytique
des esgers modéles et des polyesters syntétisés, en solution et 2 1'état

solide.

En solution, on 2 suivi l'acidolyse des esters par 1'internmédiaire de
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1

1la spectroséopie de RMN-"H. L' acidolyse a étZ€ réalisée en présence d'un

acide 'fort, 1'acide trifluorométhane sulfonique, pré&sent en quantité

catalytique dans la solution de 1'&chantillon prépar€ pour RMN-1g,

A l;état solide, l'acide de Brdnsted a &t& fourni 2 la fonction ester

lors de 1'irradiation d'un film de polym@re qui contenait une quantité

catalytique d'un sel de sulfonium de 1'hyperacide.

IX. 5. 1. Décomposition acidolytique des esters mod&les -

o
-~

‘L'acidolyse des esters ‘mod2les a &té étu&iée en solution en
préseﬁce d'une quantité catalytique d'acide trifluorométhang sulfonique.
La figure 9a montre le spectre RMN-1H du composé mod&le 6f (55,8 =g, 0,15
mmole d'ester dans 0,5 nl de solution de CDC13, 60MHz)}. A cette solution,
directement dans le tubé de RMN a &€t& ajouté 1l'acide trifluorométhane
sulfonique (2,0.10_3ml, 0,02 umole), & 1la temp&rature ambiante. La
solution devient 1l&g2rement turbide et l'odeur de naphtal@ne se failt
sentir. Le spectre enregistré 10 minutes apres l'addition de I'acide,
figure 9b, indique la disparition compl2te du diester de départ et
l'apparition de l'acide benzolque et du naphtalidne.

| Des ré&sultats similair;s ont &t& obtenus avec d'autres composés
mod&les, La faclilité de décomposition acidolytique des
esters benzyliques et allyliques peut &tre consid&rfe comme une possibilité

d'aromatisation applicable & d'autres systZmes. Ces résultats obtenus pour

les compos&s mod2les ont &t€ reproduits sur les polyesters de structure

similaire.
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a) ~spectre RMN-IH de l'ester, .

b) -spectre RMN-*H des produits obtenus par 1'acidolyse
( 60 MHz)
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IX. 5. 2. Décomposition acidolytique des polyesters

-

La d&compostion id€ale de la fonction esteren présence d'un
acide fort comme catalyseur de prbtongtion du carbonyle‘ de 1la foﬁction
ester, nous l'avous reérOuvée d;ns l'étude acidolytique ‘des
pol?(isophtaiaCes) et poly(téréphtalates) allyliques et benzyliques. Cette
&rude a.été faite aussi en sﬁlution et.suivie par.l‘intermédiaire de RMN-=1g
{300 MHz). L'étude a ‘éré faite sur les poly(isgphtalatéﬁ) et

-

poly(t&réphcalates) 13a, 13b, 13d, l4b, lébe et i&g. Le poly(téréphtalate)

l4a n'est pas soluble dans les solvants chlorés, tel que CDC13. 11 est
-

soluble dans le DMSO—d, ou le DMF, solvants qui par leurs réactivités ne

permettent pas une Etude addquate de la réaction d'acidolyse. Nous allomns

présenter les résultats obtenus par l'acidolyse du poly(isophtalatas ) 13b.

&+

Ou a choisi cet exemple pour comparer les conditions de réaction
et les résultats obtenus avec ceux de 1'acidclyse du composé modale
présenté dans la figure 9. Nous avons traité€ une quantité &quivalente de
polyester éég_ avec une quantité catalytique d'acide trifluorométhane
sulfonique et suivi la tramnsformation par la specéroscopie de RHN—lﬁ. Les
spectres ont &t€ enrégistrés 2 ZO,Qiﬁ,S°C et le temps nécessalire ﬁour que
l'acidoiyse foit compl2te 2 £té€ de 2 heures (2 1a tempfrature ambiante). Le
spectre RMN-1E du‘polymére 13b avant 1'acidolyse (a) et apra2s 1'acidolyse
gb) sont montrés sur la figure 102 et 10b. L'analyse des spectre RN-1y
des produits de 1'acidolyse des poly(isophtalates) et poly(téréphtalates)
€rudiés, 1;dique la présence des mBmes compos€s, le diacide et les dizZnes
d&ja identifiés 3 1a suite de_la dépolynérisation thermique. le
tableau 13 rapporte les résultats de cette &tude.
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Tableau 13, Identification des produits de l'acidolyse. des
polyesters 13 et 14 par l'ana;yse des spectres RMN-1H
Polym@re Temp&€rature Acide Déplacen. Digne Déplacem.
de réac. formé chimique ou triZne chimique
o¢ ppm formé ppm
13a , 20,0+0,5 acide 11,2(28), C6H6 7,40
(4 heures) isophta- 8,68(s, 1H)
lique 8,24(2d, 2H)
7,62(t,18)
13b 20,0+0,5 - - ‘ CIOHS 7,80~7,55(m,4H)
(2 heures) 7,46-7,22(m,4H
13d 50,0+0,5 - -,- 1,3-cyclo~ 5,62(m,4H)
(1,5 heures) hexadiéne 2,18(m,4H)
14b 20,0:0,5 acide 11,00(s,2B) CIOHS 7,80~7,55(m, 4H)
(8 heures) téré— 8,20(s,4E) © . 7,46-7,22(m,4H)
' phtaligue
1.\\
\\
.\\
.QY,
‘,I
/]
/f
.’/
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Figure 10. Décomposition acidolytique de 13b

a) =-spectre RMN—IH.de 13b
b) -spectre RMN-"H des produits de 1'acidolyse
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Ainsi, on peut schématiser la d€composition acidolytique des

poly(isophtalates) et poly(téréphtalates) secondaires, surtout allyli‘dﬁes

et benzyliques par les Equations suivantes:

Schéma 18
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En prégence des acides de BrSusted fonctionnant comme catalyseur de
la dégradation des esters et polyesters &tudiés, le cours de 1la ééaction
d€pend de la structure du substrat. En effet, dans ces conditioss les
esters soné éssenciellement sous forme protonfe sur l'oxyglne du carbonyle.
A la temp&rature ambiante, les esters, donc aussi les polyesters allyliques
et benzyliq&es (sous formes protonges ) se d&composent en liberant 1'acide
et l'aledne correspondant. Le temps nécessaire\a la déconmposition est
variable selon la nature du substrat et la stabilité des carboéations
forﬁés 3 la suite de la protonation de l'oxygéné du carbonyle. Olah et

colI.(és) rapportent qu'en milieu hyperacide les fbrmes protondes des

esters sont stabilisées par la resonance:

Schémza 19

Les carbocations d'esters d'alcools secondaires ou primaires sont
stables 2 basses temp&ratures en présence d'un hyperacide. Par
l'iﬂtermédiaire de la spectroscopie de RMN—1H, le proton porté& par le
carbonyle a &té observé méme 2 des temp€ratures supérieures 2 0°C. Ces
données rapportfes dans la littérature et nos observations faites lors de _
la d&gradation thermique et acidolytique, nous ont mend 2 étudier 1la
d€gradation thermique des polyesters préparés en présence de quantités

.catalytiques d'un hyperacide.



II. 6. Décomposition thermique des polyesters en présence d'un
hyperacide comme catalyseur :

Cette &tude a &t& falte 2 1'8tat solide et la source de
€

-

l'hyperacide a &t€ les sels d'onium. On a préparé un film nlipc.:e.d'un
-polyester actif (obtenu d'un diol allylique ou benzyliqge) contenant une
_quantitl‘:‘ faible d'un sel d'onium sensible 2 l'irradiation, par exemple, le-
sel de triph&nyle sulfoniu}m'-[(C6H5)3S+A5F6_ ou (06H5)3S+Sb_F6—, ete.].
L'exposition s&lective du fila 3 une source appropriée‘ de‘radiatio;s,
détermin;: la 1lib&ration de 1l'acide de Brdnsted dans la matrice de
polyester, en produisant la d€composition de la fonction este:lr 3 des
temp&ratures facilement abordables. Une &tude prZalable du comportement de
nos polyesters et des. sels d'onium employ&s comme catalyseur irradiés avec

de la lumidre UV a &t& faite.

Les films des polyesters 13a et 13b .ont &té& irradids sans et avec
sels d'onium. Ces filwms ont &tf observds pendant et apréds irradiation par
l'intermSdiaire de la spectroscople infra-rouge en transformation de
Fourier. Les spectres obtenus ont montré€ un polymere intact. En ét:arll.t
certain de la stabilit& de ces polyesters dans la lumilre UV, nous avons
prncédé 2 l'analyse"de' leur dScomposition thermique en pr&sence de
‘quantités catalytiques de s.els d'onium. Le sel d'onium employ& comme
source de protons doit 8tre sensible 2 1l'irradiatfon dans une région ol le
polym2re n'absorbe pas la lumidre. Ainsi, une &tude comparative du spectre
d'absorpti‘on des polyesters 13a et 13b et des sels d'onium s'imposé.l La
figure 11 montre le spectre UV du polym2re 13b et du sel de triphenyle

sulfonium. Le sel absorbe fortement 2 des longueurs d'onde inférieures 2
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230 nm avec un maximum 3 227 nm (& =21000), région ol le polyester absorbe
aussi. Un deuxilme pilc d'absorption de la lumildre UV par le sel de
triphényle sulfonium est situé 3 une longueur d'onde de 250 nm, ol le
polymire 13b n'absorbe pas. La lumilre de longueur d'onde comprise entre
250-300 nm est suffisante pour décomﬁoser complétement‘ le sel d'onium et
libérer I'hyperaﬁide nécessalire 2 1a catalyse de la thermolyse du polyester
13b. TLes deux polyesters ont &£cd décomposé&s thermiquement en présence de
sel d.e tri;;henyle sulfonium [(C635)3S+ASF6- ou (C6&5)3S+SbF6-] aprés
1'irradiation avec la lumilre UV de longueur d'onde de 2.'3;6 am, La
décompos-icion a €té suivie par 1'intermédiaire de 1la spectroscopie IR.
La figure 12 montre le spectre IR d'un film de- 3,5 po d'€paisseur de
polyaédre 13b, qui contenait 11¥ moles de se)l d'onium [(C6H5)3S+ASF6_; On a
constaté la décomposition du polyester aprds l'irradiation (10 mJ/cmZ;
pendan\ 0 secondes) avec la lumi2re OV de 254 nm, suivie d'un chauffage 2
60~70°¢, pendant 5 winutes. Le pic de 1719 cn! correspodant au‘carbonyle
du pglyester et celui de 1235 cm~! correspondant 2 la liaison C-0-C,
dispagraissent compl2rement. Lle spectre IR du composé formé, mon.’t:re un pic
de carbonyle 2 1699 cm ! et de C-0-C 3 1290cn-1, qui correspondent 2 un
acide, 1'acide isophtalique. Des nouveaux plcs apparaissent aussi entre
3030 et 2600 c~m—l et le pic de 1608 g devient plus intense; ces pies ont
€t€ attribués & la formation du naphtalne. ‘
Le polyester 132 se d€compose thermiquement en présence du
hexafluoroantimoniate de triphenyle sulfoniun aprés irradiation pendant 10

secondes et chauffage 3 90°c, pour 5 minutes et forme surtout 1'acide

!
- 1

isophtalique (figure 12). \
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Le polyester absorbe la lumiBre UV 3 des longueurs d'onde
infé&rieures 2 230 am, en offrant au sel d'onium une assez large fentre
dans la r&gion de 254 nm (lé longueur d'onde de notre source de UV). Les
résultats obtenus dans cette dernidre &tude sont tout 2 fait les mémes que

cemx de la d&composition thermique et acidolytique de ces polyesters.

La tempéréturede décomposition, par exemple, du polymére 13b, de
245°C (valeur déterminde par l'analyse thermogravimétrique) diminue 2 70°C
en présence d'un catalyseur, l'acide de BrSnsted disponible dans la matrice
polym@rique 3 la suite de l'irradiation du sel d'onium. Si on considire
l'acidolyse de 13b, laquelle se produit en 2 heures 3 la tempErature
ambiante en chauffant 3 60-70%9C, 1le temps d'acidolyse est r&duit 2 5-10
winutes. Ainsi, en combinant la d&gradation thermique avec 1'acidolyse,
les polyesters que nous avons prépars, péuvené étre employds 3 la
préparation des couches minces d€composables. Ces polyesters ont des
propri&tés physiques adfquates aux matdriaw polymdriques utilisés comme
resists dans le domaine de la microlithographie. Ils ont une température
de transition vitreuse assez €levée ( en gdnéral supdrieure 2 100°C ), une
solubilité€ assez bonne pour permettre la ﬁréparation des couches minces et
i1ls se d@composent d'une fagon compl3te et propre 3 des tempS&ratures
facilement abordables. En plus, ces polyesters sont susceptibles 2
l'amplification chimique, celle-ci $Stant le r&sultat des rdactions
catalyséés, ol, l'irradiatiqp UV peut 2tre utilisge pour initier 1la
réaction en chaine seulement sur la surface irradide. La d&gradation
compl@te de la chalne polym€rique 2 une certezine tempfrature, 2 la
préssion atmosphérique, ou sous vide, a rendu possible l'utilisation de ces

polyesters 3 la préparation d'images tridimentionnelles positives. Ainsi,
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‘r€sultats obtenus sont présentds sur les figures 14-18.

le polyester 13b a &cé test& comme photoresist positif aux laboratoires de

IBM (80) {IBM Almaden Research Ceater, San Jose, California) er les

L'acide isophtalique formé‘par la dé&composition thermique catalysée

Par le hexafluoroantimoniate de triphenyle sulfonium, a &té enlevé de la
surface exposée I 1a lumigre UV, par l'application d'un vide pouss&, 3 1a

température de décomposicion (figure 13) ou par lavage avec un - solvant

approprid tel que I1'isopropanol contenant wun peut d'hydroxyde de
tétrabutylarmonium.
kY .
resist— W . h‘-’ ,___A___._ ] [
substrat —-

TMAGE LATEXTE - IMAGE  POSITIVE

FPigure 13. Développement 3 sec de 1'image latente de resist.

En général, les Polyesters employ&s comme photoresists contiennent au

moins qul 2 été€ dissout dans une

1 + -
5-10% de sel d'onium [(CGHS)BS 4sFg ],

quantité correspondante de solvant pour obtenir une solution de 20%.

Aprés filrration 2 travers un filtre "Millipore™ de 0,5 pm, 1la
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solution g &t& pipettée sur un disque de silicon de 5" et par roltation a
une vitesse ajustée pour obtenir une couche d'environ I}J-m d'épaiiseur.
Ensuite, le film a &té éhauffé pc;ur é/lf;l‘miner complatement le solvant
restant. L'irradiation a &td r8alisfe avec un appareil PerkIn-Elmer 500,

par la mithode de "deep UV projection printing™, avec un masque de quartz.

L'étape d'irradiation détermine la formation d'une image latente qui
consiste en une matrice de polyester avec une concentration locale d'acide
dans la région exposde awx radiations. Apr2s 1'irradiation, 1'image a &té
développfe en chauffant sous vide les disques avec les films minces, 2 une
température que nous avons ddtermind préalablement, pour que l'acider libére
ait suffisament d'énergie pour produire la dépolymérisation du polymire.

kY

Tous les polyesters test®s comme photoresists se dEcomposent en
présence d'un catalyseur "2 une temp&rature inf&rieure 2 I100°C. Le
développement fait sous vide ou avee solvant (isopropanol /hydroxyde de
tetrabutylammonium), avec un &quipement spéclalisé, a donn€ les résultats
que nous Nrons dang les images des f.'igur_:es 14-18. Une fois 1le
d_éveloppeu;ent terming, l'image peut &tre observde avec sun systéme optique
sensible, ou un microscope &lectronique. Les images pré&sent€es sont des
images positives obtenues avec le polymére l_32. L'exactitude des images
obtenues montre le po.tentiel de ce polyesters dans le domaine des resiscs.

La qualité de photoresist de polymire 13b réside en sa bonne
solubilicé et sa température de transition vitreuse tlevte, ‘D'autres
Polyesters rapport@s dans ce chapitre ont &t& restds et peuvent &tre
utilisés crmme resist positif. Les téréphtalag';\ea,ont présent& quelques

problémes de solubilitd.

-
\
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Figure 14.

™\

Partie d'urne m&moire d'ordinateur,
polyester 13b comme photoresist:

a) =—substrat de silicon;
b) -circuit;
¢) =circulr;
d) -cible d'alignement.
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Figure 15.

Images positives des trois parties visfes dans la

figure 14

a) -cyble d'alignement,
b) -circuits,

¢) -circuits.
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Figure 17. Images positives du circuit ¢ (polyester 13b)
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II. 7. Partie expérimentale Val
I1. 7. 0. Mati€res premi2res et techniques générales

Les solvants halogénés ont &t€ purififs par passage sur gel de
silice. Les autres solvants ont &té purifiés par distillation apr2s un
traitement préalable en vue d'&liminer l'eau et les impurités commerciales;
le tetrahydrofuranne a &té distillé sur benzophenone-sodium, sous
atmosphére d'azote. L'acide benzoique, 1l'acide isophtalique et 1'acide
téréphtal&que ont' &té& obtenus de "Aldrich chemicals”™ et purifids par-
recristallisation 2 partir de solutionms dané le ‘méthanol. Les chlorures
d'isophtaloyle et téréphtaléyle ont &té aussi dchetés. de Aizrich et
purifids par cristallisation 2 partir d'une solution dans le n~hexane. Le
carbonyl-1,1"'—diimidazole obtenu de "Sigma Chemicals” a &ré urilisé sans
purification préalable. L'imidazole, 1le cyclohexanol,.fé cyclohexenol, le
tert-butanol, 1le hexan-l,&—diol, le diﬁéthyl—z,s—hexan—z,S-diol, le hexan-—
2,5—dio0l, le dim&thanol-1,4—benzd3ne et le diacétyl-1,4-benzene sont
obtenus de Aldrich et utilis&s sans aucune purification. Le hexyn-3,diol-
2,5 et diisopropanol-l,4-benz2ne sont obtenus de la companie japonaise

. e
Tokyo-Xogyo et utilisés sans purification. Le p-nitrophenol est achetéd de

Aldrich.

1

Les spectres RMN-"H ont &té& enrégistrés sur les appareils Varian

EM-360 ou 'XL—300, 3_partir des solutidas de 40 mg/b,S ml ou 5 mg/0,5 ml
3
dans le chloroforme deutérié ou diméthylsulfaxyde deutérié (déplacement

chimique & en ppm par rapport au TMS).

Les spectres RMN--7C ont &té obtenus 3 75,41 MHz sur un appareil
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Varian XL-300 (déplacements chimiques en pﬁm par .rapport au TMS) 2 partir
d'une solution dans le chlorofoFme-d,‘ou'diméthylgplfcxyde-da.

Les spectreé infra-rouge (IR) ont &t& enrSgistrés sur un
Spectrophotomatcre ﬂicolet 10-DX FT-IR, 1les compos8s solides Stan: examings
sous la forme de pastilles de KBr et' les liquides sous forme de film sur

des dlsques de NaCl.

-

P

- - Les- spectres de masse ont &t& rSalisss par couplage SM—CPG,\sur
ut spectromatre VG;707QE. L'analyse des spectres obrenus sous 1mpact
'électronique fe permettant pas de voir les pies de masse, la confirmation
de la formule brute de certains produits a 8t& obrenue sous iqniSation

chimique I 1'Sther (mise en Svidence des piecs m/e = H++1L

L'analyse de certains prodults, surtout des isomares, par
L

chromatographie en phase Jazeuse a &ts effectuée Sur up appareil Varian
Equip€ de colonne capillalre (lsngueur 5 m. L'identiflcation a &t& faite

Par comparaison du temps de rétention ~avec ceux des échantillons de

P
référence.

La masse mol&culaire des polymires a StS obtenue

-

Par la chromdtographie de permSatfon sur gel (GPC),_calibré par comparalson
\

avec des standards de polystvréne, sur un appareil Waters, modéle 150. (Les

analyses de GPC ont &t& faites 2 IBM Almaden Research Laboratory). Les

mesures des ph&nomnes thermlques, telles que la d&composirion thermique,

" 1'analyse enthalpique diffSrentielle, la transition vitreuse et le point de

fusion, ont St& effectufes 2 1'aide d'une balance thermogravimétrique,
hY

Mertler TG 50, et un calorimitre enthalpique diff$rentiel, mod2le Metrler

05C-20, 2 un taux de chauffage de 20°C/min.

T

Les tempégatufes de transition vitreuse, T correspondent 2 la

gl
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_ -RMN-1H : résonance magnétique nuclfaire pour protons.

temp€rature 2 la.mi—hauteur du saut de la courbe, 1lors de l'analyse desl
€chantillons sé&chés. Chaque &chantillon & &té d'abord amené 3 une
température d'environ 159°C et maintenu 3 cette temp&rature pendant 10
;inutes. Par la suite, 1'échantillon a &té€ refroidi ;apidement 3 1la
temp&rature ambiante ' et .aauffé “de nouveau pour enregistrer la

décomposition thermique ou 1'analyse enthalpique différentielle, au céux de

chauffage de 10 ou 20°C/min., sous atmosphire d'azote.

-

Les films des polyméres ont &t€ d&pos&s sur des disques- de silicon de
diamdtre de 2,54 em, utilisant 1'appareil "Headway Research Inc.,spin-

coater”, 2 2-5000 rot./min. L'&paisseur du film a &t€ mesuré avec un-

profilmeétre mécanique Sigmascan.

A\

L'irradiation du film 2 &t& faite en utilisant une source de UV
lointain “Optical Associates Inc. (QAIL), modele 30. Le flux des radiations
a E&t& mesurf avec un "0AI model 354 exposure monitor” prevu avec une
cellule de mesure calibrfe pour radiations de 254 nm. Les spectres UV ont

&té enrégistrés avec le spectrophotom2cre Varian DMS 90.

Les analyses = &lementaires ont &té réalisfes 2 M-H-W-Laboratories,

Phoenix. ‘

Les poiats de fusion ont &té€ déterminés en capillaires, 3 l'aide de

l'appareil Gallenkaﬁp.

Les symboles reliés 2 la partle expérimentale sont les suivants:

-

@

La lecture du spectre est repréfsentfe par des nombres qui

représentent le d&placement chimique du pic qu'il identifie en ppm, par
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rapport au TMS (tetraméchylsilane);v'la meltiplicité des signaw est
indiqué&e par s: singulet, sl: singulet large, d: doublet, dl1: doublet
- large, «t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet. L'intégration est donnfe
Par un deukidme terme, aprés la multiplicité dans la parenthése qui suit le

déplacement chimique, od 1H: 1 protomn, 2H: 2 protons, etec.

IR : spectre infra-rouge. Le nombre avant la parenthise représente la

position de la bande de vibration. Le terme dans la parenthése identifie

A'unit€ responsable pour la bande respective.

SM : spectre de masse. Le terme qui précéde la parenthése indique la
valeur du rapport m/e d'un pic donmé&. Le premier terme entre parenthéses
indique 1'intensit€ du pic (i: diatense, f¢: faible), 1le degxiéme assure
1'origine du pic; M*: indique le pic de 1'ion mol&culaire paréﬁt. ’

IC : ionisation chimique;

A.E. : analyse &lementaire, od C: carbone, H: hydrog@ne, N: azote, etc,

<4

Dasse mol&culaire moyenne en poids,

M_ : masse moléc;iaire moyeane en nombre,

MP/Mn : D= 1la polydispersité.

Ces 'données sont obtenues par la GPC oy par osmomftrie (mesure de 1la
pression osmotique ),

BSC : “differential scanning calorimetry”, Tg la tempé&rature de transition

vitreuse.

TGA : "thermogravimetrie analysis”,
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II. 7. 1. Synthese de composfs mod2les mﬁnoesters,_gﬁss)

kN
1. Préparation du benzoate de cyclobexyle, Sa, [2-13]

> A une solution d'acide benzoique (1,2212g, 10,0 mmoles) dans le THF (15
ml) frafchement distillé, on a ajouté la carbonyl-l,i'-diimidazole (1,6215
£, 10,0 mmoles), sous atmoépﬁére d'argon. Le mélange rfactionnel a &té
agité ‘2 1la campéra;ure ambiante pour 0,5 heure, tout 1'acide #&tant
‘transformé danms benzoylimidazole. Une solution de cjclohexanol (1,0016 g,
10,0 mmoles) dans le THF sec (2 ml) et une quantité catalytique de Na ont
8t€ ajoutds awx mélange-réactionnel.  Apr%s 24 heures 3 1la temp€rature
ambiante sous agitation forte, le THF a été évaporé sous vide et le résidu

a &té dissous dans le CH2C12 ( 100ml). La solution a été lavée 2 1'eau(3

fols 50 ml), s&chée sur Mgso,, filtrée et &vaporée.

Le produit brut, 1,94 g (95%)°a &té& purifié par la chromatographie.

Analyse &l€mentaire et analyses spectralesl\

‘A.E.(C13H1602) C, H :ca?culé_ 76,447, 7,89%

trouvé  76,69% 7,64%

.B;MN—lﬂ, 200 MHz, CDCl, (ppm) : 8,20 (d,2H), 7,52(m, I1H), 7,42(t, 28),
5,20({m,1H), 1,80 et 1,68 (2m,108).
IR (em™1) : 3036, 2939 et 2859 (C-H), 1718 (C=0), 1603 et 1584 (C=C), 1450
(C-H de CH,), 1268t 1113 (C-0-C), 740 et 709 (SC-8 et C=C)
SM, PD (m/e) : 204 (£, M™), 123(1, CgH5CO0H,), 105 (1, C4HsCO), 82 (CgH

10))
77, 67, 55, 39.
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2. Préparation du benzoate de cyclobe:ényl—z,-gg, [z~227]

Une solution d'acide benzoique (1,2212 g, 10,0 mmoles) dans THF sec (15
ml) a &t& traitée avec legcarbonyl*l,1'-diimidazole (1,6215 g, 10,0 mmoles)
sous aéote. Apraés le dégagement complet de C02, 0,5 heure, la solution de
cyeclohéxen-2, ol-1 (0,9895 g€, 10,0 mmoles) dans 2ml de THF et la quantité
catalytique - de Na ont &t ajoutés. Aprés 20 heures de r&action 2 la
tempé&rature ambilante 1le wm&lange rdactionnel ne présentait plus de
benzoylimidazole. Le THF a #&té€ Evapord et le rssidu diséouﬁ dans lé
CH2C12. La phase Qrganique lavée, séchde et Svaporde sous vide a do:né 1,86

g (92%) de ‘produit pur.

Analyses spectrales

RN-1H, 60 MEz, €bCly (ppm) : 7,90 (4, 2H), 7,30 (m, 1K), 6,90 (t, 2H),
5,80 (m, 1H), 5,32 (m, 1H), 2,20-1,62 (m, 6E) :

IR (em™!) : 3032 (C-Barom.)» 2932, 2884 (C-H), 1711 (C=0), 1602 (C=C), 1450
{C-H de CHZ)’ 1274,1113 (C-0-C), 710, 664 (=C-H et C=()

S DP (m/e) : 202(f, M%), 122 ( CeHsCOOR), 105(CgHC0"), 80 (CeHg), 77,

65, 39 .

3. Préparation du benzoate de tert-butyle, 5¢c, [ Z-70]

L'alcool tert-butylique réagit avec 1'acide benzoique par la méme
proc&dure que les deux alcools précédents, la température de riction &tant

de 65°C. Le rendement enregistré est de 71%. Les analyses spectrales



-~

indiquent la présence du produilt attendu.

Analyses spectrales

-

RMN-1H, 60 MHz, CDCly (ppm) : 8.08 (d, 2H), 7,54 (m, 1B), 7546 (t, 21),
1,54 (s, 9H) |

IR (em™l) : 2980, 2932 (C-H), 1711 (C-0), 1602 (C=C, ), 1450 et 1369
(C-H gde CH3 de t-butyle), 1294, 1167 (C-O),_932 et 714 (=C-H et Ca()

SM, IC (m/e) : 179 (£, M+1), 137(M"+1-1sobut2ne), 105 (C.H co™y.
6tls

IX. 7. 2., Synthise de composé&s ﬁodéles diesters,_g
1. Réaction de 1'acide benzoique avec cyclobexan—1,4-diol, 6d, “* [z-148].

Ce diester a &té obtenu-par la w€me procidure que 1les moncesters
précédents. Les conditions de réaction sont donndes dans le tableau 1. Le
produit a &t€ obtenu dans un rendement de 91Z. .1le point de fuslon du

produit'recristallisé est de 112-113%¢.

-Analyse Zlémentaire et analyses spectrales
A.E. (CZOBZOOQ)’ C, H : calculs 74,06%, 6,21%
trouvé  73,83%, 6,21%
RMN-1H, 60 MEz, CDCly (ppm) : 8.02 (24, 4B), 7,57 (m, 2H), 7,45 (c, 4H),
5,14 (s,1, 2H),72,18(m, 4H), 1,78(m,4R)
IR, KBr (em™!) : 3020 et 2947 (C-H), 1715 (C=0), 1602(C=C), 1450 (C-H),
1276 et 1113 (C~0-C), 712 (C=C).
SM, IC (m/ej : 325 (£, M*+1), 221(f, M++1—C6H5CO+), 203 (4, M*+1-122), 123

- . . -
(C6H5COOH+1), -05(€¢H5CO )
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2. Synthese du diestér be, [2-147]

Le compos® 6e a €t obtenu dans les m2mes conditions de rSaction que
6d. “le rendement de la r€action a &t& de 93%. Le point de fusion du
prodult puf est de 90,5-91,5°cC.

Analyses élémentair; et analyses spectrales
A_E.(ConISOB) C, H:calcul® 74,52%, 5,63%
trouvd : 74,33%, 5,64%
RMN-14, 300 Mugz, cdCly (ppm) : 8,02 (d, 4H), 7,43 (c, 4H), 6,08(s,1, 28),
5,56(d,2H), 2,34 = 2,10 (m, t, m , 4H)

IR, KBr (cm™ %) : 3020 er 2948 (C-H 1716 (C=0), 1602, 1%51 et 1315 (

arom.)’
C=C et C-H), 1267 et 1113(C-0-C), 1069, 1026, 836 et 710 ( =C-H et C=C)
SM, IC (m/e) : pas de MT 201 (1, M++1—C6H5COOH), 123 (C,HgCO0H,™), 105

(123-H,0)

3. Synth2se du diester 6f, [2-261] )
Une solution d'acide benzéique (2,4425 g, 20 mmoles) dans le THF (50
ml) et le carbonyl-l,l'-diimidazole (3,2%30 g, 20,0 mmoles) a &t& agitde 2
la temp€rature ambiante sous atmosph2re d'azote jusqu'au d&gagement complet
de COZ‘ Le diol (11,6400 g, 20,0 mmoles) dissout dans le THF {4 ml) a €@
| ajouté et le mSlange réactionnel' a &té port€ au reflux ep prdsence d'une
quantité catalytique de Na, pendant 2% heures. Le THF a &té& £vaporé sous
vide et le r@sidu dissout dans le CHZCIQ. La phase organique lavie 23
1'eau, séche sur le MgS0, et &vaporde sous vide a donn€ 3,5 g de produit
impur. La purification du produig par la chromatographie en phase liquide
a donné& 2,92 g (78%) de produit pur. Le point de fusion .du produit
recristallis€ 2 partir de solution dans le CH,Cl, est de 185-186°C. Le

produit a @td identifid par 1'analyse 2l&mentaire et des analyses

spectrales.
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A.E. (Co4Hp00,), C,H : calculé 77,40%, 5,412

trouvé 76,92%, S5,44%
ReN-1H, 60 MHz, CDCly (ppm) : 8,00-7,80" (am, 4H), 7,45-7,05(a,
108), 6,20 (s,1, 28), 2,70~1,90 (m, 4H) " )
IR, KBr (cm™!) : 3090, 2950, 2877 (C-H), 1716 (C=0), 1601 (C=C), 1450, 1316
(C-8), 1260, 1063 (C-0-C), 1026, 982, 760, 704 (=C-H et CwC)
S, IC (m/e) : pas de ptc M'+l,. 251 (M™+1- C,HCOOH), 129 (Cog*l),
123(CgHgCOCH,), 105 (CgHgCO™)
SM, IE : pas de M", 250 (M-CgHsCOCH), 128 (CjqHg), 122(C¢HgCO0R), 105, 77,
65, 55, 39 | |

4. Synth2se do diester 6g, [Z-113]

A une solution d'acide benzoique (1,2212 g, 10,0 mmolgs) dans le
dichloromZthane sec (25 ml) on a ajoutéd Jle carbonyl-1,1"'-diimidazole
(1,6215 g, 10,0 mmoles). Le mélange ré?ctionnel a &t& porté au reflux,
pendant 30 minutes, jusqu'au dfgagement complet de Co,. Ensuite, 1la
solution de diol (0,5909 g, 5 mmoles) dans le dichlorom&thane (2 ml) a &té
ajoutfe goutte 3 goutte en prdsence d' une quantité catalytique de sodium.
Le nflange obtenu a &té€ chauffé au reflux pendant 5 jours, sous atmosph2re
d'azote.

S0 ml de dichiorOméthane ont €t€ ajoutés et la phase organique lavée
\3 1'eau, sé&chée sur MgS0, a &té &vaporfe sous vide. Le prodult a &té

purifi& par la chromatographie sur gel de silice (30X acétate d'éthyle-70%

hexane) pou: obtenir 1,32 g (81%). Le prodult obtenu a £té€ caractérisé par

1’analyse §1euentéite et les analyses spectrales.

AE, (C20H2204); C, B : calculé 73,60;,9 6,792
1



trouvd 73,663, 6,79%
RMN-'H, 300MHz, CDC1, (ppm) : 8,02 (d, 4H), 7,52-Ca-2H), 7,42
(t,4H), 5,18 (m, 2H), 1,78 (m, 4H), 1,34 (d, 6H)
IR (en™1) :2977,2931 (c-#), 1711 (C=0), 1602 (C=C), 1589
et 1451 (C~E de CHg), 1275 (C-0-C), 923 et 711 (C-H et =C-B)
SM, IC (m/e) : 327 (MT+1), 223 (M*+2-CglgC0™), 205 (Mt+1-

Cgl5COOH), 123 (CH5COOH+1), 105 (csasco*x

5. Synthese du bisbenzoate de diméthyl*z,s—bcxan~2,S—diol,IEB,

[z-67].

La rdaction a &té& faite dans les mémes conditions que les réactions de
préparation des benzoétes S5a=5¢. Aprads 24 heures de réaction, le mélange
r&actionnel contena}t 10% de produit attendu. Le temps de géaction a &té
augmenté, 3 48 heures mais ie rendement de 1la transformation du
benzoyl-imidazole n'a pas changé. Le produit n'a pas &€té purifié. Le
rendement de transformation a &té détermind par 1l'interm&#diaire du spectfe

RMN-15,

IT. 7. 3. Synth2se de diesters mod2les 3 partir de diacides,_z
1. Synthse de I1"isophtalate de cyclebexyle, 72, [Z-168]

L'isophtalate de cyclohexyle a €t& obtenu par la méme mSthode que
23, le temps de réaction £tant de 30 heures. Le rendement de Jla
réaction &tant de 80%, le produit purifi€ a &té& caractérisé par

1'analyse €l&mentaire et les analyses spectrales. Le produit purifié est
110



une huile incolore.

AE. (Cogloe),), €, H :calculé 72,70, 7,93%

trouvé 72,427, 8,13%
RMN-1H, 300 MHz, CDCl, (ppum) : 8,75’(3, 1E), 8,20 (2d, 28),
7,52 (w, 18), 5,20 (m, 2R), 1,52 (m, 208)
IR (em™!) : 2936, 2858 (C-1), 1719 (C=0), 1609 (C=C,r0p.)s
1449 et 1300 (C-H de CH2 de c¢yclohexane), 1243 (0-C-0), 1013 et
732 (C-H et =C~H)
SM , IC (m/e) : pas de M™+1, 249 (MT+1-C,R) (), 167 (249-Cgl; o), 149 (167~
B,0), 82 (CgH, ), 77, 65, 39

2. Syntb2se de 1'isophtalate de cyclohexenyl-2, 7b, [2-169]

Méme procE&dure que pcur 1'isophtalate Ja. 'Le temps de réaction a &té&
de 16 heures et le rendement de 75%. L'analyse &lementaise et les données
spectrales indlquent le produit attendu, liquide incolore.

A‘E'(C20H2204> 'C,H tcalculd 73,602, 6,932

-~ Ny
. trouvé 73,69%, 6,92%

RMN-1H, 300 MHz, CBC14 (ppm) : 8,72 (m, 1E), 8,25 (2d, 28), 7,30
(t, 18, 5,85 (m, 4E), 5,50 (m, 2H), 2,25-1,50 (m,128)

IR (en™}) : 3032 (flongation C-H), 2985 ( déformation Cc-),
1715 (C=0}, 1607 (C=C), 1435, l293‘(déformacion C-H de cyclo—
hex2ne), 1233 (C-0-C), 913 et 729 (=C-H et C=C)

SM, IC (m/e) : pas de pic MT+1, 247 (n++1-c638;, 167 (247-CgHg)

167 (acide isophtalique +1), 149’(167-320), 80 (CGHS)’ 77, 65, 39
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I1. 7. 4. Synth2se des esters mod2les 2 partir de 1‘acide
p—vinylbenroique, 6'

»

4

4

1. Syethese du bis(p—vinylbenzoate)_E{S, [2-129]

A une sblution d'acide p-vinylbenzoique (5,9266 g, 40,0 mmoles) dans le
THF sec (36 ml) on a ajoutd le K,C03 anhydre (8 g) et 1'&ther I8-couronne-
& (0,428 g) sous agitation continue. Par la suite, le mélange'réactionnel
a Bté traité avec une solution de dibromo-1,4-cyclohex2ne-2 (4,7990 g, 20,0

mmoles) dans le THF sec (4 ml). L'agitation a #&té& continufe sous

‘atmosph2re d'azote, 2 la temp€rature amblante pendant 3 jours. Le m€lange
s

' réactionnel a &té dilud aveec de THF (50 @ml) et le solide en suspension

fileré. Le filtrat a &t& €vaporé sous vide et le résidu a été& cristallisé
2 partir de sa solution dans le CH2C12. Aprés la recristallisation de

1'hexane, on a obtenu‘S,Sé‘g (78%) de produit pur, p.f =124-125%¢

A.E. (Cy Hy 0,) C, H :calculé 76,90%, 5,92%
trouvé 76,81%, 5,83%

RMN-14, 300 ¥Hz, CDC14 (ppm) : 7,98 (4, 4B), 7,46 (d, 48), 6,86
(4, 2H), 6,75 (d, 2m), 6,39 (d, 28), 6,20 (s, 2¥), 6,08 (s, 2H), 2,32 (m,
28), 1,92 (m, 2H)
IR, KBr ( em™l) : 2946 et 2874 (C-BH), 1708 (C=0), 1607 (C=C), 1405
(d&formation de C-H du cycloalc®ne), 1267 (C-0-C), 1107, 1013 et 854
(déformation =C-H), 854 ( dg 2 ia présence de 2 =C-H adjacents), 782 et 745

)

(C‘Carom.
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SM, 1C (m/e) : pas de pic Mt+1, 227(M%+1~148), 149 (1'acide p-

vinylbenzoigue +1), 131 (148+1-H,0), 105 (131-C,H,)

2. Synthese du bis(p—vinylbenzoate) de tetrahydro-1,2,3,4naphtal2nyl—
1,4, 6'£, [2-189] et [Z-204]

[2-189] -m@me proc&dure que celle de synth@se du composé
b6'e. Le rendement de la réaction a &té de 81Z.

(2-204] -ml@me procddure que celle de la synthdse de 2a. Le rendement
de la réaction a &té de 65% et le point de fusion de 147-149°C. La pureté

du produit 1solé est montrfe par les analyses spectirales et 1'analyse

8l€mentaire, comme le suit:

A.E. (C28H2404) C,H:calculé 79,232, 5,70%
trouvé 79,37%, 5,76%
RMN-1H, 300 MEz, CDC1, (ppm) : 8,15 (d,4R); 7,4(m, 8H), 7,05
-6,50 (4s,2H), 6,20 (m,2H), 5,85 et 5,40 (2d, 4H), 2,68-1,88 (m, 4H)
IR , KBr (em™l) : 3066 (C~H),2950 et 2,879 (d&formation C-E), 1708 (C=0),
1607 (C=C,, o )» 1402 et 1318 (C-H), 1266 et 1177 (C-0-C) '
1098, - 984, 915 (déformation =C-H), 781,760 et 713 (déformation CaC)
SM, IC (m/e) : pas de pic MT+l, 149 (i, L'acide p—viaylbenzoique -

+1),129 (naphtalane +1), 113, 104

SM, IE : pas. de plc moléculaire, 148 (1l'acide p-vinybenzoique)
\

128 (naphtal2ne), 105, 104. N

11, 7. 5. Syntblse du dihydraxy-3,6—cyclohex2ne-1
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1. Préparation du dibromo-3,6-cyclohexae~t, cis e trans(72), [z—g1]

A une suspension de NBS (35,60 g, 200 amoles) dans le CCI; (150 ml)
portée au reflu, sous azote, une solution de cyclohexne (8,20<?§i12100
mmoles) dans le CCIA sec (50 ml) a &té ajoutde goutte 2 goutte en présence
de percxyde de benzoyle (0,082 g). Le reflux a &té€ continué pendhnt 2
heures (le temps nécessaire pour que la succinimide se fprme et monte 2 1la
surface du mélange réactionnel). Le solide en suspension a &té filtré et
ia solution concentrée (20 ml) par évaporétion sous vide. 1od ml de n-
hexane .ont &té& ajoutés et le mnélange obtenu a &té gardé dans le
réfrigerateur pendant 24 heures. . |

Le produilt cristallisé a &cé filtré, 1lavé avec de 1'hexane et s&cheg
sous vide 2 1la tempéréture ambiante pendant 24 ﬁeures. Ainsi, on a obtenu
8,27 g (34%) de solide dont le point de fusion est de 89-90°C.. La liqueure

mére a €té€ gardée au froid pendant 48 heures additionnelles et le rendement

augment® I 65%.

-
A.E. (CSHBBrZ) C,H,Br : calculé 30,03%, 3,36%, 66,612

. trouvé 30,28%, 3,18%, 66,487

RMN-18, 300 Mz, CDCly (ppm) : 5,97 et 5,96 (2d,7Hz, 2H), 4,88 (m, 2H),

2,44-2,12 (m, 4B)

IR, KBr (cm™l) : 1704 et 1425 (€longation C=C), 1396 et 1217 (CH-Br), 1079,

: 99%, 797 (=C-H, C=C)

S, IE (m/e) : 240 (M%), 158 (M*-81), 161 (M*+2-81), 78 (159-HBr), 77
(CgHs™), 63, 39 |

CPG - indique 1la présence d'un mélange de diastéréoisomdres cis:trans =

40:50
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+
2. Préparation du diacétaxy*3,6—cyclobex2ne~1, c¢is et traps,
[Z2-62]

Le dibromo-3,6-cyclohex@ne-1 (8,27 g, 34,5 mmoles), 1l'acétate de
(potassium (8,45 g, 86,2 umoles), le TBAB (1,12 g) et le CH,Cl, (100 ml) ont

ét& agités 2 la température ambiante pendant 24 heures. Le solide form& a
. r

€té filerré. Par 1'évaporation de la phase organique, on a obtenu 5,82 g
(85%) de produit brut, huile incolore. Le produilt brut a &té€ purifié par

la d¢istillation fractiomnfe (90-95°C 2 2 mmHg). On a obtenu 4,90 g (71%)

de produit pur.

A.E. <°1031a°4) C, H : calecul 60,59%, 7,12%
trouvé 60,43%, 7,07%
RMN-1H, 300 MHz, CDClq (ppm) : 5,93-5,91 (24, 7,2 Bz, 2E), 5,32 (m, 1,3H de

CE-0), 5,24 (=, O,7H, cis), 2,08 (m, 2,14 de cis), 2,06(s, 3,94 de trams),

1,88 (m, 5,2H, trams), 1,70 (m, 2,8H, cis)
‘.
IR (em™}) : 1735 (&longation C=0), 1459 (C-H de CH,), 1454 et 1372 (C-H

de CHg), 1234 (C-0-C) et 791 (=C-H) | N
SM, DP : pic moléculaire absent, 139 (f, M+—CH3COO), 96 (1, M'=CH,C00 -

CH3C0), 79 (£, CgHy), 78 (CH), 77, 43

3. Préparation du diol, dihydrexy-3,6—cyclohex@ne-1, [2-72]

Une solution de diacétoxy-3,6-cyclohex@ne-1 (lQ,O? g, 50,2 mmoles) dans

le méthanol (260 ml) a &té traitfe avec une solution aqueuse d'hydroxyde de

sodium 2N (96 ml). Le mélange réactionnel a &té€ porté I reflux pendant 30
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minutes. La Vsolution a été concentrée par &vaporation sous vide et 1le
produit a &té extrait dans le THF. L'huile obtenue a &t€ purifif par
distillation fractionnée 3 une pression de 5. umHg et une tempfrature de 90~
100°c¢. On a obtenu 4,67 g de prdd&it pur (81X), mélange de)

diastéréoisomires cis:trans = 45:55.

ALE. (CGHI,O)Z) C, H: calcul® 63,142, 8,83%

trouvé 63,25%, 8,892
RMN-TE, 300 Miz, CDC13 (ppw) = 5,86 et 5,81 (2d, 28), 4,23 - 4,13 (m, 2H),
2,11- 1,78 (m, 4H), 1,68 (s, 1, 2E de 20H) -
IR (en™!) : 3320 (8longation H-0), 1450 (C-¥ de CH,), 1062 (C-0~), 742
(dé€formation =C-H)
SMLIE (m/e) = 114 (M7), 113 (47-1), 96 (u*-1,0), 86 (113-C,H,)

78 M*—éﬂzo), 70 (M+-C2HAO)n 57 (C4Hc0)

II. 7. 6. Préparation da bis( o< —hydroxySthyle)~-1,4-benz2pe
[2-156]

U;e s?lutiou de diacétyl-1,4-benzdne (8,10 %, 50
amoles) dans le THF (100 ml), qui contient de 1l'eau ﬁZ)a Et€ refroidie 2 0O~
5°C. Le NaBH, (3,50 g, 109 mmoles) a &té ajouté par petites portions. Le
mélange ré:ctiénﬂel obtenu a ¥€t€ agité 3 la température ambiante pendant 24
heures.l Le THF a &t€ &vaporé sous vide et le résidu traité avec 190 o) de
HB,0-HC1 1X, a &t€ extrait danms 1'ac&tate d'éthyle (3 fois 80 ml). La phase
organique lav€e I l'eau et ensuite avec ume solution aqueuse de NaHCO3, a
Eté séchée sur MgSO,et &vaporée sgus vide pour obtenir 6,80 g (82%) de
v
solide ‘blanc, pur,L’Eﬁromatoplaque, €luant : acérate d'éthyle-hexane - 30-
60). Le produit a &ré recristalljsé de 1'hexane, le point de fusion du
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produit dtant dgj@B—B?oc; . Le prodult pur a €té caractérisé par 1'analyse
€lémentaire et les analyses Spectrales.

—

‘ 5
A.E. (CIOHI&OZ) C, H : calcul& 72,26%, 8,49%

trouvé 72,49%, 8,43%
RMN-1H, 300 MEz, DMSO-d¢ (ppm) : 7,26 (d, 4E), 5,267(d, 28 Schangeables de
OH, 4,70 (q, 2H), 1,29 (d, 6H) ) .
IR, KBr (co™?!) : 3327 (o-a)_,x@): 1303 ( élongation de C=C rom.)» 1211
(déformation C-H), 1072 er 1007 (C-0-H), 831 (=C-H), 790 (C=C).
SM, IC (m/e) : 167 (M%), 152 (M¥+1-CHy), 134 (152 -H,0), 122 (M*+1-

»

CH,CH,0), 105 (CGHSCO)’ 91 (ion tropilium), 77 (phényle)

I1. 7. 7. Synth2se de 1'isophraloyl-l,1*~diimidazole, 12(69)

[Z-16] ‘
A une solution de chlorure d'isophtaloyle ( 10,15 g, 50,0 mmoles) dans le
THF (200 =ml) distillé préalablement en présence de Na et de benzoph&none)
on 2 ajouté l'imidazole (13,60 g, 200 mmoles). Le m€lange réactionnel a
€té agité 3 la tempfrature ambiante pendant 6 heures. lLe sol;de form& a

&t€ lavEé avec THF chaud ( 2 fois 30 ml). Les filtrats combin€s et

évaporés ont deonnd 11, (85%) de solide blanc, pur. Le produit a &té&

séché sous vide 3 1la tempgrature ambiante pendant 18 heures (le produit ne

doit pas rester I la tempgérature ambiante en contact avec 1'air, parce que

son hydrolyse est possible).

RMN-1H, 300 MHz, DMSO-d¢ (ppm) : 8,58 (m, 1H), 8,26-8,157(d,1,4K), 7,92 (t,

18), 7,58 (s,2H), 7,25 (s, 2H) -
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IR, KBr ( co™l) : 1716 (C=0), 1609 (Cm=C )y 1561 (-C=N), 1386-1302 (=C-
arom.

A=), 1067, 894, 733 et 628 (C=C et =C-H)

B

SM, IE : 266 (m%), 199 (M*-1midazolyle), 171 (199-C0), 143 (171-28), 104

{C.C C0+), 77 (ph&nyle), 68 (imidazole),41,28
[

»

IX. 7. 8. Préparation des polymdres 13, sans solvant(69)

1. Préparation du poly(isopbtalate) 13a, [Z2-29]

0,5853 g (2,2 mmoles) d'isophtaloyl-l,l'—diimidazole, 12, et 0,2555¢
(2,2 ummoles) de cyclhex2n-1, dihydroxy=3,6, ont été chauffés 3 140°C
pendant 4-6 heures, soué atmosphére d'argon. Le mélange réactionnel est
devenu tra@s visquewx et 1'imidazole 1ibéré a Sublimé et cristallis® sur les
parois du ballon. Le m€lange réactionne% refroidi a &t& lavé érl'eau pour
enlever i:imidazole formg€ et ensuite'dissout dans 25 ml de dichlorom&thane.
La- solution obtenue a &t& lavé 3 1'eau, s&chée sur ie MgS0,, concentrée
sous vide jusqu'2 5 ml et précipitée dans 150 ml de méthanol- froid.
Ainsi, 0,260 g de pelymére, poudre blanche, a &té& obtenu, 1le rendement

&tant de 46%Z.

A-E. (C[ H,50,), C,H:calculé 68,87, 4,10%

trouvé 67,70%, 5,00%
RMN-18, 300 Mug, CDC14 (ppa) : 8,67 (s, 1H), 8,24 (d, 98z,2H),7,56(t, 1H),
6,10 (s,1,, 2H), 5,66-5,54 (25, 2H), 2,36; 2,16 et 1,98 (3m, 48)

IR, KBr (em™1) : 2954 (g1ongation c-HY, 1720 (C=0), 1609 (C=C), 1497
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(déformation C-H de cyclohexane), 1295 et 1249 (C-0-C), 1016, 837 et 729
(=C-H et C=C)

/
—

2. Préparation des poly(isophtalates) 13b-131, [2Z-19, [z=211, ([z-17],
[z-%]’ [2-2'5], [2-27]’ [2_41]

La procédure de ces rfactions est la méme que celle de la préparation du
13a. Les conditions de r#action sont pré&sentées dans le tableau 4, Les

caractéristiques spectrales de ces polymlres seront présentés dans le

tableau ]12. EL

3. Préparation du poly(isophtalate) 13a, en solution Iet en présence
d'une quantité catalytique de Na, [2-29],[Z-29A]

Une solution d'isophtaloyl-l,l"'-diimidazole (5,2493 - 19,73 mmoles)
dans le 1,2-dichloroéthane sec (25 ml), sous azote, a &té traitde avec une
solution de cyclohex2ne-1, dihydroxy-3,6 (2,2551, 19,73 mmoles) et une
quantité catalytique de Na et chauffée au reflux'pendant 80 heures. Le
mélange ré€actionnel est devenu tras visqueux et la chromatoplaque indiquait
la disparitiog compl@te des produits de dé&part et la formation de

1'imidazole. L'agitation a &t& continufe pendant quelques heures

dditionnelles 2 83°C.

La séparation du produit a &t€ faite par la dilution du mElange
réactionnel avec 150 ml de CH,Cl, et 1'€limination de 1'imidazole par
lavage avec de 1'eau. La phase organique s&chée sur le ¥gS0, et concentrée
par l'é&Lporation du solvant sous vide, a &té précipitée dans 600 ml de
méthanol €froid. Aprés la reprecipitation, le polymére a &t€ lavé plusieurs

fois avec du mé&thanol et séch€ sous vide 2 1a tempZrature ambilante, pendant

la nuit. 3,52 g (732) de polymire, sous forme de poudre blanche, ont &té
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rééupérés. Le polyester est soluble dans le chlorure de méthyleéne,
dichloroéthane, chloroforme et THF; .dnsoluble dans 1'acétone, tolu2ne et
di&thyléther. Les analyses spectrales seont identiques I celles du polym2re
obtenu dans la préparation 1 de cette section ([2-29].

My = 7,6.10%, M = 4,3.10°, Moud = 1,8

4. Préparation du poly(isophtalate) 13a, 2 partir de

1'acide isophtalique et le dibydraxy-3,6—cyclohex@ne~1, [Z-24]

Alune solution d'acide isophtalique (1,6613 g, 10,0 mmoles) dq@s le THF
distill& (15 wl) on a ajouté le carbonyl-1,1'—diimidazole (3,2440 g , 20,0
mmoles). Le mélange a &té porté au reflwx pour 1,5 heures (jusqu'au
dégagement complet de COZ). A ce mélange rfactionnel on a ajout& une
solution de dihydroxy=-3, 6-cyclohex@ne-] (1,1430 g, 10,0 mmoles) dans le THF
(2 m1) et une quantics catalytique de Na. Le reflu a &té continué pendant
4 jours. Le THF a &té€ &vaporé sous vide et 150 ml de CH2C12 cnt &té
ajoutds au résiduy. La phase organique a &té& lavée'é l'eau (3 fois 75 m1),
sE€chée sur MgSO&, concentrfe et précipité dans le m&thanol froid. Aprads 1la
deuwxieme précipitation et 1'€limination compl2te du solvant sous vide, 2 1a
tempé€rature ambiante, on a obtenu 2,0 g (82%) de poudre blanche. Une
augmentation du temps de rfaction I 5 Jjours, 2 produit un rendement de 88%.

Les analyses spectrales sont identiques aux précédentes.

Cette mé&thode a &té& appliquée ensuite pour 1la synthése des autres
polyesters de 1'acide isophtalique et téréphtalique et méme pour quelques
polyesters aliphatiques. Le tableau 5 montre les conditions de réaction
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des autres poly(isophtalates) et le tableau 8 contient ' des informations sur

l'obtention des poly(téréphtalates). Leurs caractéristiques spectrales se

trouvent dans le.tableau 12.

——

5. gréparation dua poly(isophtalat?}3}§§, de l'acide isophtal?que et

e dibromo-3,6-cyclohexine-1, s [2-94]

A une solution d'acide isophtalique (1,6613 g, 10,0 mmoles), &ans le
THF distillé (10 ml), sous azote, on a ajouté une solution de dibromo-3,6—
cyclohex2ne-1 (2,3984 g, 10,0 mmoles) dans le THF (5 ml). Sous une
agitation forte et uniforme, on a ajoutg le carbonate de sodium anhydre
(4,5 g) et le catalyseur, l'éther 18-couronne-6 (0,16 g). Le m&lange
réactionnel a &té porté au reflux et agité€ vigoureusement pendant 3 jours.
La.disparition complete des produits de départ a &t& observée aprés 24
heures de réaction, par l'intermé&diaire de la chromatographie en c;uche
mince. 1Lla sé&paration du produit a &td faite par addition de 50 ml de
dichlorométhane et filtration du solide en suspension. Le filtrat
concentr® a $té précipitd dans le mé&thanol. Aprés la reprécipitation 2
partir d'une solution dans le dichlorom&thane, le polymBre filtré a &té
lavé plusieurs fois avec du méthanol et sdché sous vide, 2 la température
amblante pendant 24 heures. 2,050 g (84Z) de poudre blanche ont &t&
obtenus. Les analyses-;pectrales sont identiqués | ce{les du poleste?

précédent, obtenu par la r&action de l'acide avec le diol correspondant, M

= 12,7.10%, 1, = 6,5.10%, ¥ /M = 1,9

<

. R
' R
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6. Préparation du poly(isophtalate) 13b 2 partir de
1'acide isophtalique et 1le dibromn~1,4—te:rahydro—l,2,3,6—naphtaléne,
[z—-99] S
Ce polym2re a &té préparé par la m2me m&thode que le l3a, sous les
conditions de transfert de phase solide~liquide, 3 partir de 1,6613 g (10,0
mnoles) d'acide isophtalique et 2,9001 g (10,0 mmoles) en présence de 4,0 g
de K2C03 et 0,264 g de 18-couronne—6 dans 15 ml de THF. Le temps de la
réaction a €té& de 4 jours et le rendement de 60% aprd3s la deuxiime
précipitation dans le m&thanol Ffroid. Les spectres RMN—IH et IR sont
identiqués 3 ceux du m2me polyester obtenu par l'interm&diaire de
l‘isophtaloyl—l,l'diimidazole.
3 < 3
M, = 7,0.10 3) My = 3,5.10%, M_/M = 1,9
|
N ’
7. Préparation des polyesters 13a-13d 2 partir de 1'isophtalate de 4—

nitrophényle (DNPY)

(Exemple pour 13d, [Z-42]

A une solution de cyclohexan~1,4-diol (0,5808 g, 5,0 mmoles) dans le
1,2 dichloro&thane (15 ml) on ajout& le DNPI, préparé par la méthode de
Ueda et c011.012) (2,0420 ¢, 5,0 nmoles), le K,C04 (2,0 g) et 1'Ether 18-
couronne~6 (0,132 g). Le mé€lange r&actionnel a &té agité vigoureusement 3
83°¢ pendant 48 heures. La chromatoplaque n'indique plus 1la présence des
monoméres. Le mélange refroidi 3 1la température ambiante a &té dilué avec
50 ml de dichlorométhane et le solide en suspension a &t& filtré., Le
filtrat concentré a &t& préciﬁité dans le méthanol.. Aprés—deux
pré€cipitations consécutives, on a obtenu 0,420 g de polyester (34%). Les
caractériétiques spectrales de ce polymere correspondent 3 la structure
attribuée.
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Tableau 14.

Caractéristiques spectrales des polymé@res 13a-13

Polyester
13

RMN-1H
ppo

IR
cm

8,67 (s,1E)8,24 (d,9Hz,2H)
7,56(t,1H),6,10(s,1,2H)

5,66 et 5,54(2s,1,2H), 2,36,
1,98(m, 4H)

8,69(s,1H), 8,21(d,2H), 7,40
m,SH), 6,50-6,622(2s,1,2H)
2,50, 2,35, 2,05(m,4H)

<

8,66(s,1H), 8,22(d,2H), 7,32
(t,1E), 5,74(q,9Hz,28),
1,62(d,9Kz,6H)

8,65(s,1H), 8,24(d,24), 7,58
(t,14),. 5,20(s,1,2E)
2,26-1,78(m,8H)

8,62{s,1H), 8,18(d4,28), 7,30
(t,1H), 5,18(pic 1,28) -
1,78(m,4H), 1,34(d,6H)

8,74(s,18), 8,21(d4,24), 7,52
-7,38(m,5H), 5,36(s,4K)

8,60(s,1H), 8,30-8,15(m,6H)
7,60(t,1H), 6.06;5,28 et
4,90(3q,2H), 1,90-1,40(44,
6H).

2954, 1720, 1609
1497, 1295,1249
1016, 837, 729

2953, 1719, 1609
1294, 1236, 760
728

2951, 1723, 1605,
1437, 1231, 1167
857, 730

2950, 1718, 1605
1298, 1239, 1075
945, 730

3475(0-H), 2976
2934, 1720, 1602
1475, 1246, 1139

2952, 1721, 1610
1454, 1302, 1234
971, 807, 725

2980, 2932, 1716
1609, 1253, 1018
810, 729

* — oligomére
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¥I. 7. 9. Analyse thermogravim€trique des composEs mod2les

1. DEcomposition thermique du Bisbenzoate de cyclobexine—1i,

¥1 =3,6, 6e, [Z-147A]

Le diester be (13,017 mg) a &té chauffs dans le four d'une balance
thermogravimétrique, 3 un tawx de chauffage de 20°C/min, sous atmosphire
d'azote {pression controlée), de 45°¢ jusqu'2a 120°c¢. Ensuirte,
1'€chantillon refroidi, toujours sous atmosphére d'azote, a &t réchauffé 23
"la m2me vitesse de chauffage, jusqu'd 450°. a cette température, le

résidu de la d€composition est négligeable (0,064 mg).

La courbe de la variation de la masse de 1'€chantillon avec la

tempé€rature, indique une décomposition compladte 3 290°C.

2. Décompositicn thermique des esters mod2les 6d, S'e, 6f, S

et 6g

Les d&compositions thermiques de ces esters modéles ont &té€ faites dans
les mémes conditions que celle de be. Les températures de décomposition et
les quantités des résidus de la décomposition sont présenté@s dans le

tableau 1].

II. 7. 10. Analyse thermogravimétrique des polyesters

1. Dﬁtomposition thermique:hlpoly(isophtalate)de cyclohex@ne-1,

yl =3,6 13a, [2-29A]

Un &chantillon de polester 13a (4,758 mg) a &t€ chauffé dans le four de
la balance thermogravimétrique 3 une vitesse de chauffage de 20°C/min., de
50°C 3 150°C sous atmosphére d'azote. L'6chantillon de nasse inchangée, a

€t€ refroidi 3 50°C et rechauff§ 2 la meme vitesse de chauffage jusqu'a
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550°C. La dfcomposition 3 liecu 3 265°C compldtement, le résidu étént

négligeahble (0,099 mg). La courbe de décomposition Stant montrde sur la

figure S.

2. D€composition thermique de 13b, [Z-99A]

Te polyester [3b (9,673 mg) chauffd dans lc¢ four de la balance
thermogravia@trique I une vitesse de chauffage de 20°C/min., sous X,

s dfcompose 3 2209C er 245°C.  Le r&sidu de 1a dfcomposition ftant nul.

3.DEcomposition thermique des poly(isophtalates) 13 : c—, d et f.

La d%composition thermique de cos palvesters a 6t fairte sous les memes
L i &

- -

conditions que celles de 13a. Les températures de décomposition sont

-

présentées dans le tableau 7.

4. Décomposition thermique des poly(rértphtalates) 14 :a, b, ¢, d, e
et g.
=

Les conditions de ces décompositions thermiques sont les mimes que pour

ratures de dGcompoasition sont donnies

[

les poly(isophtalates). Les temp

dans le tableau 9.

1. 7.11. DEcomposition acidolytique de composés moddles

l. Acidolyse de bisbenzoate de tetrahydro-1,2,3,4-naphtalé&nyle-1,4

6f, {Z-263A et B]

On a enrégistré le spectre RMN-111 d'une solution de diester 6f (50,0
mg, 0,134 mmole dans 0,5 ml de solution de CDC13) 3 la temp&rature ambiante

(figure 8a). Cet &chantillon a &té.trafté avec de llacide triflique (2,0
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10h3 ml, 0,02 mmole) 3 la temp”erature ambiante. A dix minutes de

1'addicion de 1'acide, le spectre a &td eardgistré de nouveau (figure 9b)

our obtenir seulement les spectres des composds do T'acidolyse : 1'acide
i I b,

benzoique et le naphtallne.

2. Acidolyse des poly(isophtalates) 13b, 13¢, 13d et

——

poly(téréphgalatcs)14b, lée et lag

Mime' proc@dure que ponr les composds moddles. Le temps de réaction a

=

¢ plus long.



CHAPITRE TIII

P STERS DES HYDROXYACIDES. SYNTHESE ET ETUDE
DETLEUR DECOMPOSITION THERMIQUE ET ACIDOLYTIQUE

IIX. 1. Aspect géréral de la polymfrisation des hydraxyacides
" .
Dans ce chapitre nous pr@sentons la synth2se et 1>§tude des poly-
|
esters des hydroxyacides qui poss@dent un groupement hydroxyle attach& 2 un

carbone tertiaire ou quaternaire. En gén&ral, les polyvesters des hydroxy-

acides sont prépar@s par des procédures similaires I celles utilisSes pour

~la synth&se des monoesters(sll

Les catalyseurs sont n&cessaires seulement pour aﬁgmenger la vitesse
-d'estérification. Des hydroxvacides aromatiques, surtout l'acide p-
-hydrc;}benzqique, ont &té€ polym€risés en présence de diph&nylchloro- \\

phosphate (DPCP) et 1le DMF(ls). Ces conditions de r&action ont donné des
résultats remarquables pour la polycondensation des acides dicarboxyliques
avec les diphé&nols (Mp= 6,0.10&). Dans plusieurs cas, les hydroxyacides ont

-

une grande tendance 3 former des dimires ¢ycliques, en particulier si des ///
,
cycles de 5 et 6 membres peuvent 2tre formés. Par exemple, l'acide /

hydroxyacétique, forme des glycolides(82’83) polymérisables en présence de (
chlorure de zinc 3 une température &lev&e. L'acide lactique forme fa&il£r~/)

ment un dimére, sous forme d'un cycle de 6 membres, qul polymérise I 250-

275°C pour donner un polyester linfaire de masse molet
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3,0.103, en présénce des catalyseurs)] tel que les acides de Lewis (par
.exemple, des oxydes métalliques, ha'logénures m&talliques, scétates et
st&arates), 32 d.es tempEratures variables de 100 2 200°C(25’84'85’86). E;n
pré&sence de carbonates, ac&tates et stdarates comme catalyseurs, Ia
réaction de polymérisation a Zieu 3 140 - 150°C(87’88). Les hydroxyacides
se deshydratent souvent lorsqg\l_\s sont chauffés. Blaise et c011.(6) ont
rapport& de telles situations pour Jles B—hydroxyacides.

. Les ‘y-hydrlcucyacides forment des Y-lactones et 1les O ~hydroxyacides
conduise.nt 3 des lactones instables facilement convertibles en polyesters
linéa?res(ag’go’gl). Quand le groupement hydroxyle se trouve placé 3 une
distance de plus de 6 atomes du carbonyle, il y a seulement formation de
polyesters 1inéa;‘.res(92’93). Alnsi, 1l'acide o ~hydroxyd&cancique se
polﬁmérise pour former des polyesters de masse molé&culaire \f:ariant entre
800 et 25000, selon les conditions de 1la réa;tion(gz‘-‘gs’%)-

En gardant en mémoire ces quelgues problémes relids 3 1la polyméri-
sation des hydroxyacides nous avons choisi comme m&thode de synthese la
mé€me approche que celle abordé;: dans le chapitre précédent, par l'intermé-
diaire d'acylimidazole-(97), d des températures inférieures 2 100°C. L'ac~
tivation employfe doit rendre plus actives les fonctions entrant en jeu
lors de la polycondensation et eviter la précipitation préma-turée des
chaine.s croissantes, hors du milieu réactionnel. Malheureu-sement, cette
méthode s'esé avérée inadéquate pour “les hydx;crxyacides. -Les r&actions du
carbonyl—l,1"-diimidazole avec le groupement carboxyle et hydroxyle,
deviennent dewx réactions paralléles incontrdlables mEme pour 1la synthese
des monoester5(97). Ces conditions ont ©td favorables Tpour

1'estérification d'un phé€nol, comme le rapportent Kamijo et coll.(yo). Ils

ont obtenu le 4-hydroxybenzoate de méthyle par 1'interm&diaire du 4-
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hydrox}benzoylimidazole, sans protection du groupement hydraxyle.

Fl

Notre objectif principal du ﬁravail de ce chapitre a &8té€ de synéhé-
tiser les polyesters des hydrexyacides dont le -OH appartient é un alcool
secondaire ou gertiaire de structure benzylique. Comme nous avons vu dans
le chapitre pré&cédent, les polyesters des diols Senzyiiques se dé€composent

thermiquement et en pr&sence d'un catalyseur, tel qu'un acide de Brénsted,

¢

2 des temp&ratures plus basses (le résidu &tant souvent négligeable).

Ainsi , la décomposition thermigue ou acidolytique des polyesters des

-

hydraxyacides pourront fou;yir un monomére vinylique qui sera susceptible 2
une polym&risation thermiq;e ou cationique. Nous avons orienté ﬁotre Stude
sur la polgmérisation.cationique de ces monom@res vinyliques. Pour synthé-
ﬁiser ces polyeste?s; nous avons abordé une approche syst&matique en
commen;ani bar la pré&paratioen du polym2re de l'acide lactigque (1l'acide
hydroxy-2-propanoique), ensuite de 1'acide hydraxy-2 méthyl-2-propanoique,
et finalement des hydroxyacides dont le =-0H est dans une position

benzylique sur un carbone’ tertiaire ou quaternaire. Le choix du monomére

. . o
de départ, a ét# fait selon dewx critéres:

L4

—structure facilement décomposable scit thermiquement soit en présence

‘d'un acide de Brdnsted;

-~

—structure qui permet l'obtention de monomdres vinyiiques susceptibles 3 la

polymérisation cationique.
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III. 2. Polymérisation de 1'acide lactique

-

La polymérisation directe de l'acide lactique par l'interm&diaire
de l'acylimidazole ou en présence de DCC et de DMAP, a &té& impossible,

ainsi nous avons abordé la polymérisation des dilactides en pré&sence

-d'cxyde de zinc(87'88l - La réaction de polymérisation de; dilactides 2 1a

temp€rature de reflux du toluZne en présence de dicxyde de zine, sous N2 et
8 lz pression atmosphérique, nous a donné une polylactide de masse molécu-

laire, Mp, de 2,1.10&, valeur obtenue par la GPC. Le schéma 1 indique 13

préparation du polym2re de 1'acide lactique, 3. "
Schéma 1
o)
CHs Hal i - CHz 0
HO—CH —cooH — H—— -eo—CH—c+
I CH
o 3 |
il 2 3

Pendant les vingt dernilres anﬁées, ces polylactides et les co-
polyesters de 1'acide lactique, ont connu un intérar Temarquable dans 1la
fabrication des wmat®riaux biodégradables(gsiggz pour des applications
médicaleé et pharmaceutiques ce qui indiqu9 dés propriétés physiques

sup€rieures et en népe temps une décomposition facile. .

/1 30
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III. 3. Polymérisation de 1‘acide /hydraxy—z wéthyl-2-propanoique

La polyﬁérisation de 1l'acide hydroxy-2 méthyl—z-propanoique s'est
av§rée plus délifacte. Les effets stériques qui affectent le groupement
hydrcxyle rendent difficile la formation de laKdilactone, la forma:ion du

cycle de 6 atomes Stant tras lente, 1la réaction d'€limination a lieu et le
l
produic principal est l'acide methacrylique. Ces' résultats ont &t€ obtenus
L
I
quand l'acide hydroxy-2 méthy1-2—propanoique! _v‘a 8t€ traitd avece 1'agent

— |
deshydratant [(CH;),CHO],Ti 2 90-100°C, selgn la m@thode décrite par -

—

Billmeyer et coil.(loo). L'essai de polycondensation en prgsence de

pec(101)

-

a conduir 3 dg§“pet1ts oligom&res, selon le spectre de masse. La
polym&risation thermique deﬁl'acide hydroxy=-2 méthy1—2—propaq?£ﬁuetfést

pas possible, il se d&compose compidtement 3 150°C.

Les meilleurs résultats que nous avons obtenu dans la

polymérisation de l'acide hydrcxy-Z-méthyI—2~propanoique a &t& un oligomlre

N

contenant jusqu'd six unitSs de monomire. Cet oligomere a St&€ obtenu par

la r&action de l'acideli avec le carbonyl-l,I'-diimidazole, comme 1'indique

-

le schéma 2.

5
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L'oligomere 7, a €té identifi€ par la spectrométrie de masse avec

4

ionisation chimique et par le spectre de RMN-"H. Dans le spectre de wmasse

(figure 1 ), le fragment de masse 86, qui correspond 2 l'unité suivante:

-

(:H3 ) | 1 -~
eo—-#—g—-} ‘ .
CHy

'R

est 11b&ré 5 fols cons@cutives. Le plc de masse 635 perd le ffagment

de maszse 86 pour donner les pics suivants : 549, 463, 377, 291; 205. Le
pic de masse 516 correspond 3 1l'oligomlre form€ de six unités de monomdre:
la pérte d'une molécule d'ean Vaprés 1'ionisation, donne le pic de masse
499 qui.énsuite libere l'unit€ de masse 86 quatre fois en résultant le pic

de masse 155, qui peut &tre attribué au fragment suivant:

.0 CH, O
I 2]

- CHymC-C—20— C—C +

] i

Cis CHs
Le spectre RHN-IH indique trois pics entre 1,50 et 2,05 ppm qu'on
peut les attribuer I trois tybes de -CH3, et les plcs caractéristiques 2

l'imidazole qui forme une extrémités de ces oligoméres.
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Figure 1. Spectre de masse, IC, de 3
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IIX. 4. Polymérisation des acides hydroxybenzoiques

Les . polyméres des aciées hydrcxybenzoidues ont E&té obtenus 3 la
temp€rature ambilante en présence d'un &quivalent de carbodiimide (dicyclo-
hexylecarbodiimide, DCC) et d'une quanticé é;talytique de diméthylamino-
pyridine (DMAP), réaction bien connue pour l'esté€rification des alcools
primaires et seconddyres(101,102) o des phénols(103’104). Les réactions
ont &€té faites dans le dichlorométhane sec sous atmosphlre d'azote et sous
pression atmosphérique. Le sch€ma 3 représente la préparation du polymére
de 1'acide p-(hydrexy-l-éthyl)benzoique. Le monomere a &té obtenu par

.~ réduction de 1l'acide p-acétylbenzoique en pré&sence de NaBH, -

Schéma 3
vem,  OH 9
—_ —0QH
CHz— C—@—C—OH———-CH3 ([j 0
e (E,0,2%) H , 3
‘ CH2012 Dece
- i 24°¢ DM
- o
N
P
|
{—O—C]: >
CH3
10
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Il est ndcessaire d'utiliser 3 la fois DCC et de DMAP dans ‘la

r€action de polym&risation de 1'hydroxyacide 9. L'absence .de catalyseur
K&:uit considé-rablernent: le rendement, tan'dis que 1'absence de DCC rend 1a
r‘éactién imp‘;ssibie. Le m&canisme de cette régetion 3 L8 expliqus par
Hassner et col 1.“05), pour la formation de mon.oest:ers (sché&ma 4). L'acide

11b&r& dans la troisiZme &tape de la r€action, rfagit de nouveau avec le

DCC restant.

Sch&fma 4

~C—0—C—R  + (C.H., NH).C =
~R-go—C (CeH NH),C =0

R—C~OH O—N C=N —O

0 0
0 12 5
~ - CH
1 NO)y<
CH3
14
fimy o
3 [o—C-R
R—CNO cHs i
Fd ﬁ'
ROH
16
~ i
R—C—OR + DMAP 4 R—C—0H
o
18 14 1
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La réaction de polycondensation du monomdre S, a produit un
polyester dont la masse mol&culaire, Mp est de 2,5&.10£'. avec un rendement
de 83%, aprids deux pr‘éc"ipitations consScutives dans le mS&thanol. La
polycondensatig':de 1'acide p—(hydrcn-cy,"—l—échyl)benzoique a 8t& faite aussi

&
en pr&sence de TsCl,\aé DMF et de la pyridine selon la mSthode dScrite dans

la littérature(mG’IO?’ms) pour l'acide p-hydroxybenzoique. Le produit

“‘obtenu ?F\ar cette mithode n'est cependant qu' un oligomire.

‘L'acide p—(hydrcxyl—l—isopropyl)benéoique a €t8 polycondenss dans
les m2mes conditions que I‘acid’é;'g. Le catalyseur, DMAP, a &t ajoutd
dans un pourcentage de 10-15%. 1Le monom&re,l9 , a 8t& prépars par la
réaction de Grignard de 1'acide p-ac8tylbefizoique avec dewux équivalent; de
bromure de m&thylmagnesium. Le schSma S fllustre 1la prépar’ation'du
polymére 20. Un excds de DCC (plus d'un Squivalent) et une quaﬁtité insuf-
fisante de catalyseur, favorisent la rdaction d'Slimination. Dans ce cas

les produits de 1la rSaction, identifisSs par les analyses spectrales, sont

les suivants:

s
=CH, HsC—(—CHy
i) w0
a) ' b)
\ Le spectre de masse indique le pic de MT=1386 qui correspond 2

/ B
Wrmédiaire b) sugg@ré dans le mécanisme propos$ par Smith et
a s 7109)

c- aMuT

la r&action d'esterification en priésence de DCC sans
catalyseur, Cette polyesterification montrée dans le schéma 5, a eu _lieu
avec un rendement médiocre; apr?:.s deux pr&cipitations consScutives dans le
méthanol froid, nous avons obtenu le polyester avec un rendement de 43%. La

masse mol&culaire, Mp)' du polycondensat 20, détermin&e par la-GPC est de
137



O,36J0&, le rupport entre Mp/Mn &tant de 1,23, Ce faible rendement peut
€tre interpréts comme &tant d@ 2 la nature de 1'aleool impliqué dans 1a
reaction d'esterification. Un rendement semblable a &tS obtenu pour
l'esterificatiog de l'acide isodbutyrique ave: le‘t-butanol(llo). Les
Propridtfs de ces produits de polyéondensation sont présent&s dans le
tableau 1.

+

Les résultats de la décomposition thermiqpe et aclidolytique des
polyesters‘lg et 20, nous ont conduit 2 préparer les polyesters 25 et 33.
Leur synth®se a $t& faite sous les m2mes conditions que pour les
précédents. Le schéma 6 indique l'approche qu'on a abord®e pour 1la
preparation du polymdre 25.. Le produit de dSpart, le diacStylbenzZne a Sts
traité avec 1,1 gquivalents de r@actif de Grignard, 1le bromure de
méthyImagnesium. Les produits de réaction obtenus ;;nt le monoalcool 22 et
le dialcool 23. Apre@s la purification par la chromatographie sur colonne,
le produit 22 a &t& obtenu avec un rendement de 31%. L'acide m-(hvdroxy-1-
isopropyl)benzoique a aré préparé par la méthode directe de Foreman et
.coll.(lll). Le produit obtenu avec un rendement de 70%, a €t& soumis 2
une reaction de polycondensation en présence de DCC et DMAP, mais
malheureusement la polymErisation n'a pas eu lieu. Les prodults identifiss
ont £t&€ des intermSdiaires de la rSaction du produit de d@part aveec le DCC
et aussi le produit de deshydratation (compos&s analogues 3 3 et b).

Cette d€sactivation totale est due aux effets st@riques qui
influencent 1'alcool tertiaire situ€ en position méta. Une situation
analogue a &t& rencontrSe dans la polycondensation de 1'acide isophtalique
avec le dimEthyl-2,5-hexan-2,5-diol ou avec le bis (hydroxy-1-8thyl)-1,4-
benz®¥ne., Les résultats de l'esterification ont Eté seulement des

oligomEres de 7 et 8 unitSs.
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IIX. 5. PolymErisation de 1'acide p-(hydra:y—l—éthyl)phényl-
acftique, 32

Nous avons synth&tiss le polyméré 33 en tentant de diminuer les
effets Electroniques du groupement carboxyle sur la rfactiviss du
carbocation form& dans une position benzylique, lors de la réaction de
polymérisatio’n par amorgage c.'at:ioni'due. L'acide p-(hydrcxy—l—échyl)phényl—
acfrique a &rs obtc-::nu en 4 Stapes, 2 partir de 1'acide phénylac&tique, avec
un rendement global de 13Z. -

L'ac&tylation du phénylacsétate de méthyle est une r8action non
'sélective. La raction de Friedel- Crafts faite dans le CS2 nous a donné&
un mElange d'isgméres mSta—- et para- dans un rapport d'environ 50:50.. Les
caractéx:istiques spectrales de ces isomlres de positicn sont tres -
simi lai'res, ce qui reund diffici‘.le l-eur identification.

L"isomére para- a €t& sfpar® par recristallisation. La synthese”
de cet acide est présentde sur 1le sch&ma 7, Leg: caractéristiques spectrales
de 1'hydroxvacide 32, surtout le spectre de RHN-lﬂ, qul montre deux
doublets pour les hprlotons aromatiques, cc;rrespondent 32 1l'isom3re para.
L'hydroxyacide 32, 2 8t€ polymdriss dans les memes conditions que les

acides hydroxybenzoiques précédents, en présence de l'agent de

. deshydrqta'tion DCC, et du catalyseur DMAP, La réaction a 6t& faite sous

.

-

atmosphere d'azote, 2 13 température ambiante. Le polymére a &t& purifis
par la précipita?ibn de dichlorométhane dans le wethanol. Aprds dewux
précipitations et séchage sous vide 3 1la temp&rature ambiante, nous avons

obtenu une poudre blanche dont les analyses spectrales et 1'andlyse &1&~ °
. .
mentaire correspondent 2 celles du produit pur. Le polyester 33 a &te

-

obtenu avec un rendement /de 73% . Les conditions de réactions et les

1

Propritss de ce polyester sont présent&s dans le tableau 1.
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Schéma 7

Ho—C OOH | CH;=COOCH3 CHyCOOCH3  CHsCOOCH;
+
. . —CH3
0=C-C 4 :
26 27 28 E %29
-—E—,(I:=0
> 52—6004 H>~COOH CH,COOH
HG—CH-0> HO—CH—CH; ~ HO—HC—CHs COCHs
33 3R 3! ~ 30
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III. 6. Préparation du polym2re de 1'acide mfta- et para-
vinylpbénylacétiique, 37. -
- - “

- x

L

Les isomdres méta et para de 1'acide vinylphénylacétfque ont £té

préparés par la réaction de Grignard 3 partir de chlorom&thylstyréne. Le

-

mélange de chlorométhylstyr2ne consgtitué de 60X d'isomlre mfta et 40X para

commercialisé par la compagnie "Polysciences Inc.”, a donné€ par la réaction

de Grignard un mélange d'isomres méta et para. Ainsi, le m&lange de

chlorométhylstyrénes a &t€ ré&agi avec le magnésium dans le THF sec, ‘sous
\ .
atmosphere d'azote. Ensuite, le complexe organomagndsien a $té mélangé

avec de la carboglace, 3 unre temp&rature inférieura_3 15°C. Le traitement
. L

avec de l'acide de ce dernier compos& a donné€ le mélange d'acides méta- et

para- vinylphénylac€tique. 12 séparation de ces deux isomdres s'esit avérée
~difficile. La recristallisation 3 partir d'une solution dilufe de ce
mélange d'isomérés_ dans le chloroforme a permis la séparation de l'isomire

. m€ta avec un rendement de 23%. Ce rendement faible peut &tre interprécé
A

comme &tant dd 3 deux facteurs:

-

-la réaction de formation du réacfif de Grignard n'est pas compl2te, la

présence du groupement vinyle sur: la molécule ne permet pas de chauffer le
LM '

. 7
mélange réactionnel pour avoir une réaction complétﬁe?\’ :

. p .
-la formation du ppbduit de couplage de Wurtz, 36, réduit la quantité de

. réactif de Grignard qui réagit avec le €0, pour former les acides 35.

-

Comme la séparation de l'isom@re para n'a pas 6t€ possible, i1 a fallu
synthétiser 1'isom2re para 3 partir du p-chlorométhylstyrane. Le p-

chl-orométhylstyréne préparé.en suivant la méthode décrite par Konde et
co011.(112)

3

conditions de fempérature que celles du m&lange d'isomres méta et para,
sous atmosphére de C0,. Le prodult pur a &té 1solé& de la ucme maniére'qu'e

X 143 N

|

-/

a &té transformé en 1l'acide p-vinylphénylacétique sous ies mémes

i

g

7aie
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les précédents, mais son rendement est plus faiBlo 10Z).  Le changement

xles conditions de réaction (&ther comme solvant) a permis I'augmentation du

ay

renizment de cette réa;tion d 43%. La r8activits du p-chloromSthylstyrane
etant géiblé, le couplage de Wurtz est la réaétion principale Fe cette
transformation.. Nous avons essayf de preparer le p=chloromEthylstyrdne 3
partir de 1l'acide p—vinflbenzoique.. Ce dernier a &t& r&duic 3 l'aicool, p-
hydroxymithylstyréne avec le LiAlHA.dans le THF, avec 'un rendement de $0%.
Ensuite, le p~hydroxyméthylstyrdne a &td traits avec le chlorure de
thionyle pour le transformer en p—chlorométhylstyréne. Cette dernidre
réagcioh s'est avérde plus difficile, 1le prodﬁit principal @tant un
polymire.

Ces monom2res, les acides vinylph&nylac&tiques ont St& polymérisés

par amorgage radiéalaire en prééénce d'azo—2,2'-bis-isobutyronitrY1e

(AIBN), dans le THF sec 3 65°, sous azote. La polymSrisation radicalaire

faite dans une solut{on dilute, a donnd le polymire 37 avec un rendement de
90% pour 1'isomlre mSta et 86X pour 1'isomBre para. La masse mol&culaire,
Mp, déterminde par la QPC pour l'isomére matra est de 3,58.103\et pour le
para, de 7,60.103. Les spectres de RMN-‘H de¢ ces polﬁméres, mesurds dans le
CDC13 €t une petite quantitd& (0,050ml) de DMSO—dﬁ, sont montrés Sur/%a
figure 2. La polymSrisation radicalaire du monomére 35 a &€t€ aussi faite
dans ure solution plus concentrde comme 1'indique la partie exp&rimentale.
La masse mol&culaire est beaucoup plus Elevde, le polymére &tant un peu
réticul & Ainsi, le Mp pour 1'isomere mSta est de 1,20.105 et de 1,22.10S
pour l'isom@re para. Cette r&ticulation peut &tre due 2 la ﬁossibilité de
formation des radicaw en position benzylique (éHCOOH). Nous avons essayés
de polymériser le monomé&re 35 en présence de peroxyde de benzoyle comme

amorceur, mais, la ré&action n'a pas marchd.
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Les mémes monoméres ont &t polymErisSs par amorgage cationique, en
présence d'acide triflique comme agent d'amorgagé, en malntenant le m&lange
1 -20° pour 3 heures et ensuite pour 20 heures 3 ctempérature ambiante,
sous azote. Les produits obtenu; avec un rendement de_SOX pouf méra et de
847 pour para, sont insolubles dans l'actate d'Sthyle, le Fichlorométhane,
le ;hloroforme et est soluble dans l'ac@étone, ie tétrahydrofuranne, le

’ diméthylsglfoxyde et le dimSthylformamide. Le spectre de RMN-1H dans le
CDCI3 et une petite quantitd (0,0SOml) de DMS50-dy sec indique la
disparition des pilcs correspondants aux protons du groupement vinyle et 1la
pgésenée des pics d'un polymere styrénique (figure 3). Le spectre de
1'isomere méta ([2-257]) montre un pic 3 4,05 ppm qui éorrespond ao0,s
proton. Cet excas de prdgon on le trouve aussi dans la région des protons
de la chalne latérale, entre 2,10-1,05 ppm. L'addition de THF au mélange
réactionnel aprés l'évaporation-du chloroforme peut &tre ia source de ces
protons. Le THF;aJFcé ouvert pér les traces d'acide existenCes-ehcore dans

le milicu réactionnel et additionn€ I la chafne de 1l'oligomire vinylique.
F R

La masse molé&culaire, Mp, déterminde par la GPC est de 2,62.103. Si .1e THF
n'est pas ajoutd au mélange réactiopnel, le preduit obtenu, un oligom@re
de sept unitds poss2de encore des gréu;emfnts'vinyles {r&actions 2-272 et .
Z-342). Lla masse moldculaire, Mp, détermin€e par la GPC de 1'isomlre méta

est de 919 et de T178 pourbifisomére para. Le schéma 8 montre la
. N
preéparation du polymere 37, par amorgage radicalaire et cat{;nique. La

]
réaction de polymSrisation par amorgage cationique a St& aussi faite 3 la

temp&rature ambiante seulement. Les analyses spectrales montrent encore la

-

présence du monom2re de départ dans le mélénge des produits formés, qui

sont des petits oligoméres.

Les groupements carboxyles des polym&res 37 obtenus par les deux

o~
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méthodes PrEéc&dentes ont &t€ transformés en esters de méthyle par 1la
réaction direcce d'une solution de polymidre avec le diazom&thane. Les
spectres de RMN-ly du poly(vinylph&nylacState de mEthyle) montrent la

disparition du proton carboxyl.ique et l'apparition d'un singulet large 2

3,50 ppm, caractSristique aux protons du méthyle de 1'ester. Mals, ce pic

a le méme dSplacement chimique que 1le pic des protons benzyliques, comme

1'indique 1a figure &4 (spectre de 1'isomlre para).

. Schéma 8
= H=CH " CH=CH
H CHZ Mg ,THF 2 7 2«.
N> +
chce 262 CH3COOH CHy —CHp
3 IHIO 5 -
‘ l:l=CH2
AIBN CRSO3H 36
pla's N, ,CHCRz
N> | —20°C -

—ECH—CHy )

CH2COOH

Parall&lement nous avons polymE€risEé le styr2ne pPar amorgage
cationique, sous les wmes conditions de ré.ﬁction que celles de 1'obtention
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du polymlre 37. Les analyses spectrales et les propria

prodult obtenu indiquent la formation du polystyréne, 38

-

noléculaire, Hp

dérmind

ar la GPC et de 2,77.10°,

-~

. dont

tes physiques du
la masse

Cezte dernidre

r2accion indique la val¥dité dds conditions de réaction choisies. Les

propriétés des polymere

!
Tableau 2. Polymeres obtenus par amorgage vradicalaire et

cationique.

sont pr&sentées dans le tableau 2.

Poly- Amor- Conditions de Rende— T Mp Mn
mére  ceur réaction ment ?ﬁ (103) (103)
Temps Temp. Solv. m. p. M. P. m. P. M. P.
h °c rd
37 AIBN 16 65 THF 96 95 105120 3,6 7,6 2,7 3,7
37 H 3 ~20  cHCl, N
80 84 62 101, 0,9 1,2 0,6 1,0
20 26 CHCl4
38 wt- 3 -20  cicly
88 99 2,8 1,9
20 2% CHCl4
H = acide triflique ( CF4=$04H );
0. = {isomdre méta;
p- = I1somére para.
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Figure 2.

Spectre RMN-'H du 37 dans le CDC1, et 0,050m1 de DMSO—d,

A— spectre de 1'isomlre méta,
B- spectre de l'isomdre para.
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Figure 3. Spectre RMN-IH du polymére 37, isom@re para, obtenu

par amorcgage
cationique dans CDC13 et 0,050ml de DMSO-—d6
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Figure4. Spectre RMN-1H du poly[(p- vinyl)phénylacétate de
méLhyle], dans le CDCl,
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I1I. 7. Décomposition thernique des polyesters préparés par la
Polycondensation des hydraxyacides

Les analyses chermograviméttiques des polymires 3, 10, 20 ec 33,
indiquen: une d&polymérisation souvent complite 2 des temp&ratures
caract€ristiques selon leurs structures. Le polyescer 20, qui prowient
d'un alcool tertiaire sge décompose 2 220°C, tandis que le polwmare 10, qui

. ~N

Provient d'un alecool Secondaire se décompose aussi d'une facgon complate,

mais I une température. un peu plus &€levée soit 305°C. {

Le polyester_g,'le pelylactide, se décompose co;plétement é 260°%, 1le
résidu &tant inférieur 3 52, L'analyse des produits de cette décomposition
thermique Par SM-CPG, indique 1la formation du dimere cyclique de six
membres, le produit de dé&part du polyester 3 et 1'acide acrylique.
Carothers et co11.(89) ont trouvé que les lactones 2 cycle form® de six

membfes pelymérisent thermiquement pour donner un polymire linéaire et lors

" du chauffage 2 upe température plus €levée que celle de polymérisation, 1a

lactone monomiare peut 2tre distillge du mélange r€actionnel. Cette
transformacion indique que 13 configuration spatiale du motif polymérique
est similaire 3 celle dy monomére de dé€part. Unpe €tude cinétique de cettre
interconversion €st rapport€e par Stannett et Szwarc(113). La

-

décomposicionthermiquedu polyester_g est présentfe sur le schéma 9.

Schéma 9
. 5
CHs O H3C I G
£0—CH—L—- 2 ___H H — C(H—COOH -
3 2 3

——— ——
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Une &tude comparative de la décomposition thermique du polyester 2 et

son produit de d&part est montrfe sur la figure 5. Le dilactide se

décompose compl@tement 3 175°C, le produit de la décomposition &tant,
. " -‘ r

volatil ce qui explique un résidu infé¥ieur 3 5%. Une dScomposition
compléte, avec une résidu n&gligeable, est aussi indiqué par la courbe
thermogravimétriq;e du polyester 3. Cette ressemblance de d&composition
peut &tre une preﬁve de la formation du dilactide co rémier produit de
décomposition thermique de 3. mmE\S .

Le polylactide 3 a une températgre de fusion, Tf, de 170° et 1le '1'g de
479¢. Ces }émpératures ont &té& déterminées ainsi: le polyester 3 a &té&
c;%uffé de —15°C jusqu'3d 200°C et qnéuite refroidi prusquement dans }'azote
liquide et de nouveau rechauffé de -15°C avec un éitesse de chauffage de
10° C/min., jusqu'3 200° C. La courbe de DSC est restée la méme et indique
un changement faible 2 47°C, une temp€rature qui peut &tre associde au T
et une forte transformation endothermique 3 170°C, ume température qui est
associe au point de fusion du polyester 3. En refroidissant lentement
1'échantillon chauffé 2 200°C on a constaté la disparition du changement de

la courbe DSC qui correspondait au T .

L'oligom@re 7 se décompose thermiquement 3 215°C » et son monomére,

~1l'acide hydroxy-2-méthyl~2-propanoique, 2 150°C. Les courbes thermo-

gravimétriques correspopdantes sont montrées sur la figure 6.

-
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Le polyester 10 se dépolymé'riée thermiquement 2 une température plus
€levEe. La pente de la courbe d'analyse thermogravim&trique, change 2 un
‘point correspondant 3 une perte de masse dienviron 62% (figure 7), 2 une
temp€rature de 305°C. 2 400°C, la courbe thermogravim&crique indique une
perte de 857 de la masse iniriale. L'allure de la cousbe'peut gtre inter-
pr&tfe ainsi:

- le polyéster 10 commence a se- d8composer 2 305°C en formant le monomére,
1’acide p-vinylbenzoique, qui peut se polymEriser termiquement pour fc;rmer
1'acide poly(p—vinylbenzoiq-ue). Celui-ci se d€compose ensuite, 2 environ
400°¢C. L?acide p-vinylbenzolque a €t& identifi§ comme Btant Je produit
brincipal de 1a r&actien de décomposit"i.on thermique du polyester 10, fa?‘.te‘
avec ume quantit& ‘appriciable de polym2re (0,50 g), dans une installation
édéquate [2-297). 62% de 1'acide p-vinylbenzoique form$ s'Svapore et le.
Testant se polym€rise thermiquemeng. La courbe thermogravimétrique de
1'acide p-vinylbenzoique (figure 7) indiquc; une perte de masse de 6%, 2
140°C, qui correspond & la formation de _d'anhydride intermolSculaire. Une
deuxi2me perte de masse se produ.it 32 400°C qui correspond 2 1la

»

d&composition thermique de l'acide poly(p—vinylbenzéique). ‘L'analyse de
SM*CPGdes produlis de 1la ,;pyrolyse du polyester 10 (tableas 3) indique
aussi la formation &'un hydroxyacide dont 1l'origine peut 2tre le béut de la
chaine polym2rique. Ainsi, les rfactions probables, qul accompagnent la
transformation thermique du polyester 10, sont montrfes sur le schéma 1Q.

La courbe thermogravimétrique de 1'acide poly(p-vinylbenzoique) indique

une premi2re perte de masse 3 330-340°C, correspondant 2 la formation de

l'ar}hydride intramoléculaire(“[’). Le polymidre deshydratE, se décompose

Fy

complétement 3 400°C. La courbe TGA du polymdre 10 a une forme similaire 2

telle du polymire préc&dent, sur l'intervalle de tempSrature 330-550°C.

#
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Ce changement de structure peut 2tre confirm& par l7'analyse-’
thermodiff‘érentiel1e,DSC, figure 8. Il y a une transforu;aticm .
endothemique'é 305°C, suivie d'une fﬁrte transformation exothermique que
nous avons assocife 3 la réaction de polymé€risation du monomére vinylique
pour former 1'acide pely(p-vinylbenzoique) de stabilité thermique

(114)_

connue .La figure 8 pr;ééente les courbes DSC du polymare 10 et de

l'acide p-vinylbenzoique, produit attendu 2 la suite de sa décompositon

thermique.
o P
Schéma 10. '
[ H=CH, ~+H —CH2‘9—
T'e A 5
—&0—CH S * .
A I O=C—0oH OOH"
(305°0) 7| ) O
10 Hé—CHg, . HC=CH) —~HC—CHyD—
A A
| O=C—H =C—0H 0OH
d 10

154



=7 _—
= T
g =
N =
~Q
i
: 4
t
1 o
1
=
[ =7 b4
< 3
=] - -
T -
- A
-
o] -
u =
3 .
n e
3 {
. |
1

i'_lTi‘, il]l‘liii]“illllll_l]llii]illT]IIii]l‘l_Tilllil
- ; -
-

2N

4

=

[HN]
HIR]
PR
(11N ]
UL
HILR ]

TENPERATURE *C

A
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Le polyester 20 se d&compose nettement 2 220°C, avec une perte de mass.e

de 85X (figure 9)-  Son monomdre, 1l'acide p-(hydrmcy-l-isopropyl)bdnzoique

se d&compose 3 2%)°C, la perte de masse &tant de 70%. Le Tg du po ester 20

n'est pas visible, la courbe DSC n imf‘rque pas de changement thermique

pouvant: &tre associs I 17 temp&ratyre de transition vitreuse. A 164°C, 11
-

y & une transforma_tiqn eg'dochermique, le ‘I‘f, suivie de la d&composition de

ce polyester 2 2_20°C (figurélo). L'analyse de SM -CPG ges produits de 1la

pyrolyse du polyester 20 (ta‘bleau 3) indiqué 1a pr‘ésence d'une sdrie de

compos&€s qui peuvent &'.re formés par des ré:lcions daddition. Le schéma

11 montre les compos8s possibles de la thermolyse du polyest%r 20, selon.
‘ X ; =

le m€canisme de dé‘composici'on t?pféze des polyesters.

Schéma 11 . . )

\a ] v
H3
A — @ + COZ
CZZO ) 20'
O=C-3¢ oo ==
20 ) ,
' ~
3
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Le polyester 33, se d&compose 3 270° C avec une perce de masse de
S0 et 1la Partle restante 3 4](°c, Nous avons attribud la premidre

tempErature de d&composition I 1a thermolyse du Polyester et 1a dexxidme, 3

T monom@re vinylique obtenu par'la'thermolyse de 33. Lla £igure 11 montre les

N
courbes chermogravimécriq es du polym2re 33 et de l'acide p-
, _ . _
binylphénylacetique, mongm vinylique Principal forps par 1la

d&composition du polyester_é}. Les‘courbes DSC du polyesterlég et de
1'acide p~viny1phénylacécique Sont présentfes sur la figure 12. La courbe
DSC de 1'acide p—vinylphénylacétique montre une transformation
endothermique 3 93%¢, tempErature éttribuée 3 son point de fusion et une
transformation exothermique 2 300°C qui a & assocife 2 ‘upe réaction de
-polymérisation. La courbe DSC du.polymére 33 présentce une forte
transformation exothermique entre?ZSO‘et §10°C et une transformation

endothermique 2 385°¢ qui correspond I 1, d&composition finale de™ce

polymlre. ‘En consid@rant ceg obseryatioﬁs et les résulgats de lfanalyses

L -
~

Schéma 12

—%CIZ=O ' ' ?H ]

Hy—C=0 3
: - + Q +  COs
HC-CHOS H=CH) H=CH, )
33 k] 33
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Figure 1. Courbde thermogravimétrique de 33 et de 35
- = 1'acide p-vinylphénylacétique,
—— le polyester 33 §10°C/min., sous azote)
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Les produits de 1la d€composition thermique des polyesters 3, 10, 20 et
33, ont &t& identififs et analysé&s pér la spectrométrie de masse (Pyrolyse-
SM=-CPG et TMS-C?G). L'addition de hexam&thyldisilazane aux produits de 1la
pyrolyse des polym2res, nous a permis d'identifier les composés formés.
moins volatils, qui coatiennent le groupement -0H ou -COOH. Les produits
obtenus ont €té analysés ensulte, par la technique d& SM-CPG et les

résultats obtenus sont {1lustrss dans le tableau 3.

La d€composition thermique des polym2res 10, 20 et 33 donne comme
produit principal, le monomlre attendu, un acide aromatique qui a en
position para en groupement vinyle. Aussi, on'constate ia formation du
benzene, du diecxyde de carbone et §®une série de produlcs d'addition f242].
Le composS majeur d'addition, observd surtout lors de 1la décomposition
thermique du pol}ester 20, a la masse molaire de 158, ce qui correspond 2
un produit d'addition [2+2],

@%1?“ |
celui-ci E&tant le produit de dfpart d'une s&rie de r@actions en chafne qui
peuveat expliquer tous les composés  identifiss par SM-CPG, de pic
mol&culaire 158. Donc, on peut c;nclure que la décombosition du polyester
10 doane 1l'acide p-vinylbenzoique, celle du' polyester 20, 1'acide p-

isopropenylbénzoique et celle de 33, l'acide p-vinylphénylacétique.

Nous avons aussi Studi la d8composicion thermique du polymeére 37,
obtenu 2 partir de 1'isomdre mSta et para (figure 13 et 14). Leurs courbes
de décomposition thermique sont similaires. Les dewx 1som2res commencent 3

se dScomposer 2 350°C. L'isomire para se dScompose compltement 2 410°C

(figure 14); tandis que le mSta donne un résidu de 30% 2 550°¢C (figure 13).
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Tableau 3. Décomposition thermique des polyesters 10, 20 et 33;

Analyse des' prodults de therpolyse par ST—C‘PG__Et SM-TMS-CPG

-

Teap, &o )
adcosp. X 4o romcasre® Pica caracti- Komoat re-n3Y " ractd
folyetre . ccoar. ohlens Fatieuee —_— u::.:-r-c e
s 260 93 qx 1:_ 162 (0
‘ I,C-gc o ¢ e 1) e mo.-.:.taj)’ (. taible), 147, 132, 73,
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B
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. . 16, 1R, 103,
w0 ) a2, 3, 2% © G . 7
_ 125 97. 82.69,54, &
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IIT. 8. DEcomposition acidelytique de polyesters 10, 20, 33

Ces polyesters obtenus par 1a polycondensation des bydroxvacides
s¢ décomposent en prdsence d'un acide de Brdnsted fort, non nucléophilique
et forment un monomere qui contient les groupements carboxyle et vinyle.

—

Il est connu que les monomires vinyliques (le styré‘ne“ls),
l'a-méchylstyréne(“(’), le p-méthoxystyr®ne, P=mErIOoRY-& —~
méthylstyréne“l”, ¢te.) se polymSrisent par amorgage cationique, en
préser.xce d'un acide fort; Paresqmple, l'acide triflique ou un hyperacide.
Le mScanisme de la polymirisation cationique dans ces conditions est encclare
trds peu connu. La rdactivits Slevée du carbocation rend difficile 1'Scude
cin®tique de ce type de polymérisation. .Jusqu"a date, la littérature
rapporte la formation d'oligomares seulement, Ainsi, nous avons écudié
l'acidolyse des polyesters que nous avons préparis et 1'Sventuelle
polym&risation cationique des monomeres vinyliques formés lors de
l'acidolyse. ©Nous avons envisag?® une transformation en ch_a'ine, d'un
polym&€re de polycondensation en.un polymére vinylique, en'prééence d'une
quanticé cafalycique d'acide triflique. Par exemple, si 1'on considire le
polymére 10, ces transformations peuvent Stre représentes comme 1'indique

le sch&ma 13, -

o w
. “n -

Schéma 13 =0 A | oou

H* ‘
CH < H—0—= CH3 —0')*.7 H{_—CHE,

10—
,\\ s J_ H'P /-
COcH




Une telle transformation rendra applicable le polyester 10 par
exemple, com,é photoresist positif ou négatif selon la nature du révélaceur
utilisé, Nous avons commencé 1'€tude du comportement de ce type de
polyester en présence de l'acide triflique; La transformation acidolytique
de ces polyesters a Bt suivie premi‘é_rement ex solution, par

l'intermédiaire de RMN-IH, comme dans le chapitre .précédent.

4

. {
L'€tude par 1z spectroscople de RMN-ly de 1'acidolyse du polyester .

10 (figure 1:5), suggere que l'acide p—vinylbenza?c]ue est ;ormé comme -
produit principale de la réaction Ae l'acidolyse du polyester et aussi, 1la
présence du dimire, 41 (schéwa 14). Ce dimére a2 &té aussi identifid par la
spéctrvométrie de masse. La réaction a &t& faite avec plusiéurs
qoncentratidns d'amorceur et les résultats ont montré que la rBaction
€volue exclusivement vers 1la formation d'un dimé€re lindaire (1'acide di(.p—
benzoiquej—l 3-but2ne). Lla formation de ce dimére, peut s'expliquer en
admetant 1°' exiscance de 1\;! “réaction de transfert de charge positive au

monomdre , avec €limination d'un proton, pour former une double liaison en

téte de la chafne lingaire. Une situétion similaire est rapportée dans la ‘

-

litctérature pour la poelymErisation par voie cationique du bis(indényl—
—
1d,1(118)

Schéma 14
I
H HC—CH=CH
+
V= CH2=CH O0H O0H
10 ‘ o 40 4l
.- 167
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A la tempfratute amblante, aprds 24 heures de réaction, en présence de
70% moles d’acide triflique, le spectre de RMN—IH du m€lange réactionnel

indique le prodult de 1la décomposition attendue et le dimlre. L'analyse du

spectre est présentée dans le tableauw? 4. Le spectre n'indique aucun

e,

L]

“produit de polymiérisation cat?hqéque. Une quantitd d'acide trifliﬁhé

inférieure 3 70% rend 1l'acidolyse trds lente et incomplire.

\ L'2tude de la cinBtigue de 1'acidolyse de ce polyester,_ig, a éte
réalisde par l'intermddiaire de la spectroscople de RMN—IH, en suivant 1la
diminution d'intensitd du quadruplet caractérlstique au proton benzyllque,
de déplacement.chimique de 6 12 ppm. Lla figure 152 illustre la conversion

du polyester 10 et 17 influence de la masse mold&culaire sur la vitesse

-

d'acidolyse. Lla vitesse d'acidolyse diminue avec la diminution de M du
2

polyester. Le temps de 50% de nversion du ﬁolyester de Mn de 1,32.10&

est de 960 se@ﬁﬁdes, pour le polyester de M, de O,Gl.lpA est de 2400
Pe

Secondes et pour une masse mol&cilaire M, de Q, 44.10A de 4800 secondes.

Nous observons que 1° acidolvse est plus rapide initialement. La diminution

de la vitesse de r&action peut s'expliquer par l'intervention d'autres

. -

réactions de protonation s0it du carbonyle de l'acide p- vinylbenzoique

e

A
produit pag\é\isfdolyse du polvester, soit de la double liaison pour former

A
le composé 41. )

Tgkgariation du t&np% de 507 de conversion en fonction de degre de
o ~

polymérisation est nof-1l1indaire.
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Figure 15. a) Spectre RMN-]‘ du polymére 10
b) Spectre RMN-‘Hdes produits de l'acidolyse de 10 ea
présence de 1'acide triflique, aprds 24 heures de TEactiom
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Le polym@re 20 a &t& soumis au mEmeh traitement _c;.ge 10. La solution
du pelym2re dans le CDC1‘3, a €t€ traitée \a& de l'aci.cie triflique ( 702
moles d'acide). Aprésl 6 heures de réaction 3 la temp€rature ambiagce la
décomposition est compl2te et le seul produit de la réaction est 1'acide p-

( o-méthylvinyl)benzoique; 1la Efansformation possible est montrée sur-le

schéma suivant:

Schéma 15

N r 4- ‘, i
—£C=0 C= H
H* :
_H+ '
H3C—C—0-5 HyC——0-3; HC=C —CHy
H3 . H3 1
20 - 42

Les pics du spectre RMN-IH (figufé‘- 16) sont interprétés dans le

t:ablea'm 4. N le dim2re et nd un autre oligomé@re n'a &t observé.

L'absence d'une. &ventuelle polym€risation cationique peut &cre

expliquée ainsi:

a) ~la présence d'un groupement‘ carbaxyle en position para défavorise la
formation du carbocation;
b) -les conditions de réaction { tube de RMN, solwvant, temp€rature etc.) ne

sont pas propices pour une polymérisation' cationique.

s

La raison 2), &tant due 2 la structure du monomdre reste valable

pour 10 et 20. Mais, avant de l'accepter, nous avons essay€ d'améliorer
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cdﬁahtions de réaction. Ainsi, Tous avens essayé la polymérisation de

r\-?_g

1 aiide p- vinylbenzoique pur en présence d' acide vrifliq; «>dans un

"‘m\l

%omaine de concentration de 5.107° 2 0,35 M, la concentration'du monomére
£tant de 0,5 M, 2 une temp€rature variant de -20°C I la température
ambi;n:ecllg). Les r&sultats de ces rfactions ont été simila;fés aux
résultats obtenus dans le tube de RMN, apr2s 24 heures de réaction du
polyeéter lg_aiec 70X moles d'acide triflique; le produit principal é€tant
le dihére,_ﬁi. En ce qui concerne le-polym2re 20, le dim2re n' est pas
'observablg dans le spectre de RMN—IH, le carbocation tertiaire &trant ?lus
'stable, il se réqrrange pour former 1'acide p~ & -méthylvinyl)benzoique.

L'effet désactivant du groupement carboxyle de la position p&ra par
rapport au site de formation de carbocation a &t& gplevé en orientant nos
€tudes sur des polyesters de l'acide ;—(hydroxy-l-éthyl)benzoique et p-
(hydrcxy—lvéthjl)phénylacétique. Malheureusgment, le polyester de l1'acide
n-(hydroxy.-1-&thyl)benzoique n'a pas &téd obtenu, 1l'&chec de cette
polycondensation a €té discuté dans la section III. 4.

Alnsi, nous avons concentré nos €tudes sur le polyester de- acide:
p—(hydroxy ~1-€thyl)phé&nylac&tique. Nous avons &tudié l'acidolyse du
polymére 33 dans les mémes conditions qué celles desrpolyesters pfécédents.
AprésAZ& heures de r€action, le spectre de RMN-18 du nélange réacéiodnel

indiquait la formation d'un composé® nouveau, dont les pics peuvent Btre

attribu€s 2 un polymere vinylique, comme 1'indique le schéma 16.

172



8 3] 4 2
a V 3
F]:Hs b * a
=H
/
—OH
~ &
b

Figure 16. a) Spectre RHN-IH du polyester20 \
b} Spectre RMN—-IH du produit de 1'acidolyse de 20 en présence .

de l'acide triflique, apr@s 6 heures de réactiomn. ~—
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Schéma 16

s
Ha—@%.,— o=
. H+
H H
H3 H3
3
_HHZ 9:1—

Hy>—COOH
§1.

Cefte transformation peut &tre confirmée par les spectres de RMN-IH,

montrés sur la figure 17.
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Figure 17. A) Spectre RMN-17 du polymére 33

B) Spectre RMN-18 du produit, 37', de 1'acidolyse du
polyester 33 en prEésence de 1l'acide triflique . )
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Les pics majeurs du spectre 17B ont &té attribués au polymare 37'.

_Les caract&ristiques spectrales de ce prodg&;c obic\fnu par la dégradation

e . ) ey

acidolytique de 33, ont €té comparfes 2 célles de _§Z'(1'isoméres pata)
Vobl:enu par la polymérisation radicalaire et Acacionique comme. l‘indi.que le
sch&ma 8. |Les spect‘res de RMN—IH de 2 et 37' contiennent les mémes pics
principaxx (figure 3 et 17B).‘ ‘ '
_L"analyse des spectres d'infr;-rou'ge de 37 et 37', indique la
présence du méme composé (figure 18). Le piec correspondant au groupement
carbonyle apparait 2 la méme fréqufénce sur le troils spectres (1709 cm-l).
Le spectre d'inf'ra—rouge du monomé::e 35, 1'acide p=-vinyl phénylacétique,
montrait le pic du carbonyle 3 17.00 en™! et celui du polyester 33, 3 1732
cm—l. Le s-pe-'ctre.montre aussi'la perte du groupement vinyle du.monomére
35, dont la fréquence caraccér?stique était 3 163(‘)'_;cm"I et la prése‘ﬁce des

pics larges entre’ 1050 et 850 crn-l_ correspondants aux liaisons C-H de 1la

chafne polymé€rique.
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" HC—CHy-

b)
c)
0.0 ¢
" Figure 18.

0.0 00 .o =000 . n 1480, ﬂ 1.0 1180.0 =0,00

. FREQUENCE( en™ }

Spectre IR de 37 et 37'

a) 37 obtenu par amorgage radicalaire;
b) 37 obtenu par amorgage cationique
c) 37‘obtenu par 1'acidolyse de 33
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III. 9. Décomposition th"e%mique des polyesters 10, 20 et 33 en

présence de sels d'onium

1 .
Les polyesters des hydroxyacides benzyliques absorbent en

géng€ral, dans la région UV 2 des longueurs d'onde inférieures 2 300 nm.
Adnsi, le choix du sel utilisé comme cat:alyseu;r a été trads d&licat parce
que les sels d'onium absorbent principalement su m2me endroit que nos

polyesters, 10, 20 er 33. Cepéﬁdant, les sels d'onium qui possadent des

radicaux phé&nyles substitubs en position ortho et para absorbent

suffisamment de lumilre pour qu'ils se décomposent 3 des longueurs dlonde

" supérieures 2 300 nm, ol le polymdre 2 une transmission de 100%. Un

-

exemple de ce genre ‘de sel considéré dins nos €tudes est le p(C6H5-S)-0684-

's*(céns)zAst‘. A 313 nm ( &£ =20 000, dans le m&thanol){120) (e se1

absorbe la lumi&re nécessaire pour qu'il se décompose. Le spectre UV de
ce sel d'onium est montré sur la figure 19. Sur le méme systéme ’d‘axes- on
peut voir le sbectre d'absorption du polyester 20.

J«La dé€composition thermique de ces polyesters, en présence de sels
d'onium, a &té faite de m2me manidre que pour les polyesters de type
AA+BB+..., d€crits au chapitre II. |

Le polyester 16, absorbe fortement "2 des longueurs d‘ondé
inférieures 2. 258 nm, avec un wmaximum d'absorbance 2 239 nm et plus

faiblement entre 258 et 270 nm. Les sels d'onium qui se sont avérés

efficaces pour ca%’alyser la décomposition du polyester 10 sont:

Hg
S(Cers)o A5y CeHs=5~O)—3CeHs)shc
°

H3z

a) . : b)
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Pourtant, la réaction de décomposition est tris lente; ainsi, aprés
irradiation le spettre infra-rouge du film de polyester contenant 107 de

- sel d'onium, ne montre qu' une l&gare diminution de l'intensité des pics

gl

lorsqu'il est chauffé& 2 150° C. Le filg préparé 2 partir d'une solution de
poylester _g_q et de sel b (dansles mémes'conditions que le précédent) se
dpécomp'ose complatement ai:rés irradicion et chauffage 2 60° C. Le sel b)
absorbe suffisamment de lumiare 3 .un'é—To.Q&ueL‘xr d'onde de 313 nm, comme
l'indique la figure 19, pour se'gécomposer 'logs de l'irradiation et fournir

- : - .
le catalyseur, H+, qui est nécessaire pour que la rfaction de
4

)
dépolymérisation se produise I basse température. }p
&

i
!

1.2

O
®
¥

Absorbonce

0.4

Figure ]9, Spec::re uv du polymére 20 et du sel d'onium utilisé& comme
source de 8t dans 1a décomposition thermique catalysé&e,
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~la transformation a &t€ suivie par’ la spectrométrie infra-rouge
la figure 20 .montre -la disparition compléte des pics c;;actéri'stiques_du
>

polyester de départ et 1'apparition d'un acide, dont le pic du carbonyle

apparaip 2 1686 cmil___g_c de C-0-C 23 1295 cm™*. \
~ -

La décompositi-’oq thermique catalys€e du polyester 20, 3 des
¥ . ——

-

temp€ratures ..facilement abordables, le rend applicable 3 la préparation

des couches minces pour la microlithogrz\a‘.phie, comme photoresists ;:osi.tifs.

s
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b)

1

WO, 0 .0 ooG.0 0.0 4000 1000 1403 ,0 1=8.0 X, 00 €30 .00

FREQUENCE (ca™})

Figure 20. a) Spectre IR du polyester 20 et 10Z sel d'onium
b) Spectre IR du méme film de 20 et sel, irradié et
chauffé 2 60° C pour 5 minutes.
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En ce quil concerne le polyéster 33, 1la transformation thermique en
présence de sels d'onium n'a pas &t& complétée, ﬁais 1'8tude de 1l'acidolyse
en solution ( figure 17 5 et du produdr isol& de l'a;idolyse ( figure 18 ),
nous indique que la dégradation a‘lieu compl 8tement , é la remp&rature
ambiante, pendant 24 heures, avec formation d'un compos® qui a les mRmes
caract€ristiques spectrales que les polyme&€res vinyliques 37. Ces résultats
indiquent la transformation du polymdre. de polycondensat;on, 33, en boly—
mére vinylique, 37'. Ces transformations successives produites en pr&sence
du méme catalyseur, 1l'acide trifluorométhane sulfonique, offre au polymére
33, la qualité de resist positif ou nfgatif selon la nature du r&vélateur
utilis& pour le ééveloppement,‘et de la_qualité‘des images obtenues.
Iﬂacidé poly p- vinylph&nylacStique a une mellleure stabilitd thermique et
une polarit® sup€riecure 3 celle qu polyester é}_ce qui‘augmentra la qualiré

des images n&gatives obtenues 32 partir de ce dernier polvester.
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III. 10. PARTIE EXPERIMENTALE .

w

IIl. 10.1. Préparation de 1'acide polylactique(87), 3, [z-131, z-131A]

- uLe dilactide ( 7,20 g, 50,0 mmoles ) disspus dans le toluéne
(60 m1) et- le Zn0 (0,20 g ) ont &té chauffds 3 110° C pendant 4 jours, sous
azote. Le mélange est devenu tr'és* visqueux. Le produit de r&action
Tefroidi 2 la Cempéragi:ure ambilante, a &€ filtré et pr‘écipfté dans le
méthanol froid. La poudre blam‘:he obtenue; a &té€ dissoute dans lz'e THF et
précipitfe dans l'eau, pour obtenir 3,29 g (73% ) de solide blanc. Les

analyses spectrales indiquent la pr&sence du produit attendu.

RMN-1H |, 300 MHz, CDCl4, (ppm) : 5,12 (q, 18, 1,54 (4, 3H)

rRMx-13¢ » 75,41 MBz, CDCly, (ppm) : 169',38 - 168,88 (pic large, C-0),
69,38-68,98 (pic large, CH), 16,73 (EHB)

IR , K"ér (cm—l) : 2992, 2946 et 2881 (C-H ), 1754 (C=0), 1457 (C~H,

CHy), 1275, et 1190 (C-0~C)

GPC : M, = 2,10.10%, 1, = 1,80.10%,
i Mp/Mn = 1,14 y;
Osmométrie : M_ = 1,90.10%
TGA :-260°C
Tg : 47°C

IXi. 10.2. Polymérisation de 1’acide hydrm:y-z-méthyl—Z-propionique, 7,
[z-64]. -

Jacide hydroxy-?.—méthyl—Z—propionique (1,051lg, 10,0 nmoles )

Qiséout dans le THF sec (201‘111) a &t&€ rraité avec une solution de carbonyl-
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1.1'-diimidézole (3,2430 g, I0,0-mmdle; ) sous azote et le mélange a &tré
agité 3 la témpérature ambiante pendant une heure (jusqu'au dégagement
complet de CO, ). Le mlange hétfrog2ne a §t& chauffé 2 42°¢ pendant 30
minutes.: Une quantitcé catalytique de Na a &t€ ajoutSe et l'agitation a St&
continufe pendant 70 heures. 3 la temp&rature ambiante et 48 heures 2 65°C,
Aprés l'évaporation du solvant, le résidu dissout dans le CH2C12 a &td lavé
3 1'eau, s&ché et Svapors sous vide. 0,70 g d'une huile visqueuse a &ts

obtenu.
+ ~

Analyses spectrales
RMN~15 | 60MHZ, cné13, (ppm) :  2,05~1,50 (4 pics, s)
S.M. IC, (m/e) : 634 (M), 548 [ 634—(~0-C(CH,),-CO- =86], 462 (548~

86), 276 (462-86), 290 (376-86), 204 (290-86 ),7118 (204-886).

-10. 3. O X

€paration de 1'acide p—{hydrqu-l—éthyl)benzoique, 9,
[2-104, 2-1044A, B, et C,. 2=253]

II1I.

L'acide p-ac@toxybenzoique (4,9248 g, 30,0 mnoles) dissout
dans le THF, 2% HZO (150m1) 2 la temp@rature ambiénce a été traité avec du
NaBH, (2,400 g, 63 mmoles ) ajout® par des pe:ites.quantités. Le m&lange a
€re agit€ 2 1a température amblante ﬁendant 18 heures. Le solide en
suspension a &té dissou; par l'addition d'une solution aqueuse de HC1 2 5%
(30 m1) et 1le produit a €t® extrait dans le THF aprd®s 1'addition d'une
solution saturfe de NEC1(aqO' La phase organique $vaporde a donné 4,81 g

(96%) de solide blanec. Le prbduit recristallis€& a un point de fusion de

174=-175%.
AE. ( CngOOB) C, H: calculd : 65,05%, 6,07%
trouvé : 64.89%, 5,83%.
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RMN-1E ,300 MHz, DMSO-d,, (ppm) : 7,90 et 7,40 (2d, 4H), 4,85 (q, 1H),

1,49 (4,3H).

RN-13¢, 75,41, mz, DMSO-dg, (ppm) : 167,4 (CO), 152,5; 129,3; 129,2;

125,5(C,rom.

IR, KBr, (em™}) : 3291(0-H), 2982, 2961 (C-H), 1695(C=0), 1612,

), 49,0(CH), 46,8(CHq).

1575(C=C), 1320, 1293 (C-0-C), 1062, 858.

v

M, IC, {(m/e) : 167 (M++1), 149'(167—1-120), 131(149-H,0), 105, 103,

IXI. 10.4. Polymérisation de 1'acide p~(hydroxy-1-€thyl)benzoique
(polymére 10), [Z-111 ,Z-111A, 2143, Z-173, 2-293]
Une solution d'acide p—(hydroxy-1-&thyl)benzoique (1,6630
£, 10,0 mmoles } dans le CH2012 sec (30 m1), 3 la température ambiante,
sous atmosphére d'azote, est trait€e par une solution de DCC (2,0633 g,

10,0 mmoles) dans 1le CH:,_Cl? sec (5 ml) et finalement le catalyseur,le DMAP

«(0,125 g) a @€té ajout@. Le mélange réactionnel a &té agité 2 1la

température ambiante pendant 7 jours. Apr2s addition de 50 ml de CHZCIZ'
le solide en suspension a &t€ £iltré et le filtrat lavé 3 1l'eau, avec une
soluticon aqueuse d'acide acétique, 5% et de nouveau 2 l'eau et finalement
avec une solution aqueuse de NaHCO3, 10%, s&chié et concentré sous vide,
puls précipié dans le méthanol. Apr@s une deuxime précipitation et séchage

sous vide, on a obtenu 1,23 g (83%) de poudre blanche, dont les

caractéristiques spoactrales sulvent:

A.E. (CQHSOZ) C, H :calculé 72,96%, 5,44%
trouvé : 72,69%, 5,827

RMN=1

K . 300 MHz, CDCl, (ppm) : 8,18 (d,2H), 7,43 (d,2RH), 6,12 (q,1H),
1,62 (d, 2H)
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IR, KBr, (ecn™l) : 2978 et 2880 (CZH), 1719 (C=0). 1613 (C=C), 1267; 1107
(C-0-C), 1060, 1017, 854, 770, 702
GPC : M _=2,54,10% M _=1,32.103,
p n

Mo /M = 1,92

- o
T, = 120%
TGA = 305 et 400°C

-

IIT. 105. Synth2se de 1'acide p-.(hydrc::y—l-—:lsopropyl)benzoique,

19, [2-138, z-197, 2-1974)

Une solution d'acide p- acétylbenzoique (4, 900rg, 30,0
mmoles) dans le THF sec (100m1) 2 0-5°C, sous atmosphare d°' azote,-est
traitéelavec le r8actif de Grignard, CHBMgBr (21,63 ml, 55,0 mmoles),
goutte 3 goutte. Le m&lange h&térogéne obtenu a &t€ agité 2 1a temp&rature
ambiante pendant 2 heures. Ensuite, une solJtion aqueuse de HC1 (5%) a &t$
ajout€e sous agitation et 2 une temp&rature infirieure 2 15°C. 1la produit
a &€ extrait dans 1'acftate d'Sthyle. La phase organique lavge 2 1'eau et
avac une solution dilufe de NaHCO4, s&chfe sur MgS0, et-EvaporSe sous vide,
"2 donn€ 4,52 g (84%) de produit solide jaune. Le produit recristalliss a
les caract3ristiques et la constiturion &l&mentaire suivants:

AE. (CIOHIZOB) C, H : calcul® 66,657, 6,74%

trouvé- 66,77%, 6,66%
RMN-14, 60 MHz, DMSO-d¢, (ppm) : 8.0(d, 2H), 7,5(d, 2H), 1,5(s, 6H)
IR, KBz, (co™ 1) : 3264 (0-H), 1696 {c-o), 1607 et 1426 (C=C), 1293(c-0~ ¢
SM, PD (m/e) : 180 (M™), 179(M*-1), IGQBO-W3). 149 (166:~17), 123(149-

CZHZ}, 105(C6H5C0), 91, 77, 63, 59, 43
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ITI. 106. Synthese du polym2re 20, [ 2-139, 2-1394, Z§192, 2-199 Z2-199A
‘ et Z~278 i :

A une solution d'acide p-(hydroxy—l-isopropyl)benzo;que
(0,5401, 3,0 mmoles) dans.le dichlorométhane séc (15ml1) on a ajouté une-
solution de DCC (0,6189 g, 3,0 mmoles) dans le dichlorom&thane sec (3ml) et
le DMAP (0,054, 10Z ) 3 la température amblante sous azote. Le m&]lange
réactionnel a &té agité sous ces conditions pend‘ant 6 jours.
Ensuite, 25 ml additionnels de CH,Cl, ont &t$ ajoutés et le solide en
suspension a €té filetré, La phase organique lavSe 2 l'eau et séchde sur
MgS&Z‘4 a &€ concentrde sous vide I un volume final de 10 ml de solution et
cette solution préclpit@e dans le m&thanol.. Aprs 2 précipitations
consécutives et sSchage sous vide, '1@:. poudre blanche obtenue pesait 0,210 g
(43%). Les analyses spectrales Indiquent la présence du produit d&siré.
(La réaction a &té refaite plus:i.eurs fois; les analyses compl2tes ont &t
faizes pour la rSaction rapportde).

RMN-1E | 300 Muz, CDC14 (ppm) : 7,92 (d, 2H ), 7,39(m, 2H

arome. arom) » 1,84

(s,6H)

RMN-13¢, 75,41 MHz, CDCly (ppm) : 164,62 (C=0), 150,84; 129,49;
124,225(C, o0 )5 81,55 (Cgyae)s 28,75 (CH3)
IR ,KBr, (em™1) : 1720 (C=0), 1610 (C=C), 1265(C-0~C), 1112,1092, 1016
_ 3 _ 3 -
My =3,56.10%, M =2,89.10%, M_/M_ = 1,23

TGA : 220°C

(-
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IiTI. 10. 7. Synl:i:ése de 1'acide m—(hydraxy—l—isopropyl)beuzoique, 24,

{z-125].

A. Pré€paration du m-—-(hydra::‘.y—l—isopropyl)acétylbenzéne,zz,
[z-123]. “

Une solution de l,3~diacétylbenzne (8,1095 g, 50,0 mmoles), dans
l'éthe;‘anhydre (150ml), sous Ny, @ une tempSrature de 0-5°C, a st& traitée
avec du bromure de méthyle- magnésium (18,33 ml, 55 mmoles). Le m&lange
réact-ionnel a &t agité 2 ‘la temp&rature ambiante pendant 24 heures ‘puis
une heure 2 reflux., La chromatoplaque (hexane-acState d'éthyle, 50:50)
indiquait des faibles traces de produit de départ et dewx produits plgs
polaires. Le prod‘uit de polarit€ interSdiaire est le c&toalcool a11:t:end:f:~
Le produit plus polaire est le diol, 1,3-di(hydrc:cy—l-isopropyl)benzéne.

Les produits de la rSaction ont &ts s€pards en ajoutant 150 ml d'Sther
au m&lange rdactionnel et ensuite, en le traitant avec une solution aqueuse
de HC1,2 5%. La phase organique s@éparée, lavse 3 l'eau et sSchée sur
MgS0,, a €tée &vaporde sous vide. Le produit brut a &t purifis par la
chromathograrﬁgie (chromatotron) en uz.:i_].isant un 2luant formé d'acétate
d'éthyle-hexane, 25:75.
alnsi, 2,76 g (31%) de produit pur ont &té& obtenus. Les analyses
spectrales et l'analyse S1Smentaire correspondent au bon produit. Le peint

P .

de fusion est de 5

ALE. ;CIIHIAOZ) C,H:calculd 74,13%, 7,92%
trouvd  73,50%, 7,56%
RMN-1y | 300 MHz, CDCl3, (ppm) : 8,25 (s, 1H), 7,82 et 7,66 (2d,2H), 7,45
(t, 1H), 2,80 (s, 3H), 1,59 (s, 6K) '
IR ,KBr, (em™!) : 3461 (0-H), 1684(C=0), 1603(C=C), 1426(C~H de CHy),
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1274(C~0-C).

S¥ , PD, (m/e) : 178(M%, faible), 163(M™-15), 145(163-H,0), 121[164~(Cy-
C=0)], 105, 91, 77, 65, 59, 43, 28 ,

B. Préparation de l'acide n~(bydraxy—1-isopropyl)benzoique, 24,

- F
. EC
Une solution d'hyprobromite de sodium a &té préparde dans un ballon 2 3

cols, de 500 ml, 3 partir de Br, (7,429 g, 46 mmoles) et de NaOH (5,108 g,
106 mmoles) dans un m&lange de H20 (43ml1) et de dioxanne (31 ml) a &té
refroidie 3 0° C. A cette solution on a ajouté le cétoalcooJ.. 22 (3,5.60 £,
20,0 mmoles) dissout dans le dioxanne (5 ml). Le mélange a &t agitd 3 1la
tempdrature de 0° C pendant 2 heures. La progression de la rfaction a &ts
suivie par la chromatoplaque; la formation d'un produit plus polaire avec
la disparition compl2te du produit de départ indique la fin de la r€action.
La solution a &t& acidifife avec en excds de HC1 jusqu'3 ce que le pH soit
de 1. Apr@s avolr saturé la solution de NaCl, le produit a ensuite &té
extrait dans 1l'ac8tate d'€thyle (3 fois 75 ml). La phase organique a &8
lavée 3 1'eau, s&chde sur MgS0, et ensuite evaporSe so;.xs vide. Le produit
a €t€ cristallis® 3 partir d'une solution cocentre de CHyCl,. Afnsi, nous
avons isol@ 2,52 g (707) de solide d'hydroxvacide. Les analyses spectrales
corresondent au produit attendu.
A.E. ( CigH1203) G, H :calculé 66,6'57.;6.742

trouvé  66,54%, 6,64%
RMN-1E, 60 MHz, DHSO-d(, (ppm) : 8,0(d,28), 7,5(d, 2H), 1,55(s, 6H)
RMN-13C, 75,41 MHz, DMSO-d,,(ppm): 166,67 (COOH), 133,42; 131,29
129,25;128,11;127,09;125,48 (Carom'),'lo,:c{l (C-0H), 31,86 (E:H3)
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IR, KBr, (enT!) : 3325( 0-R), 1685 (C=0), 1602(C=C), 1415¢ C-H de CHy),
1284(C-0~C) . ' ‘ ]
SM, PD, (m/e) : 180(M™), 165(M*~15), 149(181-0H), 123(149-C,HH,),

105(C6HSCO), 91,77-,63,59,43

III. 10.8. Essai de préparation du polym2re 25, [Z-126].

L'acide m—-(h.ydro:-:y-l—isopropyl)benzoique 3 &t& traité parune
solution de DCC dans le CH2C12 el une quantité catalytique de DMAP dans
le; memes conditions que_les hydroxvacides 8 et 18. Apr2s 6 jours, le
produit de 1la réact'ion a 8té l'internm&diaire formé entre le g:\roupement

'
carboxyle et le DCC, et aussi le produit d'éliminat_ion de 1'eau d\;e 1'alcool

- i .
tertiaire. i

)]

IIT. 10.9. Synth&se de 1'acide p—.(hydrcxy—l--éthyl)phénylacétique,
32, [ z-215], Z—-2]15A, Z-215B, Z-285, 2-285A, Z-285R]

-‘A. Préparation du ph&nylacétate de méthyle, 27,

[Z-205, z-2054, 2-281]

A une solution d'acide phénylacétique (13,615 g, 100,0 mmoles) dans 100
ml de benz2ne sous agitation magnétique, on a additionnéd le m&thanol (5,4
ml, 150 mmoles) et 1'acide paratoluénesulfonique (0,891 g, 5,3 mmoles,
5,3%). Lle mélange rdactionnel est porté au reflux pendant 48 heures dans
un s;'stéme prévu avec un apparell Dean Stark. La réaction n'est pas
complete, la chromatoplaque indiquant toujours 1a présence d'une quantité
faible ds; prodult de départ, aprés' 48 heures de réaction. Apris

1'€vaporation du benz2ne, le r@sidu a &t& dissout dand™ l'acState d'éthyle
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(50 m). La phase organique lavEe I l'eau et avec une solution de NaHCO5 et
de nouveau 3 l'eau a &té séche sur MgS0, et &vaporfe sous vide, pour donmner

12,7 g (85%), dhuile incolore, pure.

), 3,50 -3,80

RMN-1H, 60 MHz, CDC1y, (ppm) : 7,20 =7,40 (s, SH,___

{s, 5H).
IR (cm ! ) : 3030 et 2953 (C-H), 1740 (C=0, ester), 1603 (C=C), 1497,

1455 et 1435 (C-H de CHy et CH,), 1255 et 1160 (C-0-C 1012, 704, 690 (=C-H
et C=C)

B. Préparation de p-aéétylphény.lacétate de méthyle, 28,

[z-208A, z-208B, Z-208C, Z-284]

Le chlorure d'acStyle (6,258 ml, 6,909 g, 88 ‘mmoles) a St& ajoutd 3 une
suspension de chlorure d'aluminium (11,734 g, 88 mmoles) dans le sulfure de
carbone (60 ml) agitée mécaniquement. Le mSlange réactionnel a &té chauffs
A reflux (46°C) pendant 20 minutes. Le phénylac€tate de méthyle a &té
ajoutd gm;t:te d goutte de telle sorte que la tempfrature du meélange
réactionnel ne dépasse pas 46 © C. Le m&lange devenu de couleur fonge, a
€t chauff& I reflux pendant 4 heures et ensuite versé sur un mélange d'eau
et de glace (300 g). La solution a &t& acidifide avee HCL jusqu'du pHal
(rapier pH) et extraite avec de l'acétate d'ét‘nyle (2 fols, 150 ml). La
phase organique lav&e avec une solutipn de NaOH, 2% (3 fois 75 ml) et avec..
de 1'eau (2 foils 100 ml) a &t& séchSe sur le MgS0,. Apres 1'évaporation
sous vide, le r#sidu a &t€ distills avec une c‘olonne Vigreux {10 em ), sous
pression r&dui{te. Une huile incolore, 5,0 g (65%) a &t recueillie.

i

RMN-1H,60 MHz, CbClsg, (ppm) : 7,70 (m, 2H 7,62 (m, 28 ), 3,70 (s,

arom.? arom.

5H), 2,55(s, '3H)

IR (em™l) : 3004 et 2955 (C-H), 1735 (C=0, ester), 1683 (C=0, cétone),
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1607 (C=C), 1436 et 1415 (C-H de CHq), 1265 et 1254 (C~0~C)
SM ,IC (m/e) : 192(MT), 177(M* -CHg), 149(192-CH5CO), 133(177-C0,), 118

(133—CH3 ), 89, 77, 63, 43, 39 |

C. Préparation de l'aéide p-acétylphényiacétique,‘22, [2-210, z-210a4,

Z-210B, Z-285] ; ‘

L'ester, p-acétylphénylacétate de néthyle (23,0 g, 120 mmoles) a &té
_ chauffé 3 reflux dans une solution acide de HCl-HZO, 20%, pendant 16
heures. L'avancement de la rSaction a &t€ suivi par 1a chromatographie en
couche mince, et considdrs complet quand l'ester n'est plus visible sur la
plaque. Lla solution aqueuse a &t8 neutralisde avec de NaHC03 solide et le
produit en suspension a ensuite é:é.extrai: dans l'acéﬁate d'ethyle (2
fois, 200 m1). La phase organique lavée 2 1'eau (3-fois, {D@-ml) et avec
une solution de NaHCO4 dilu€e, a €té séchée et €vaporfe sous vide. Le

produit brut, 20,3 g (95%), a €td recristalliss 2 partir d'une solution

concentre de CH2C12. Les analyses spectrales et l'analyse &lémentaire

indiquent la présence du produit d&siré en mélange avec l'isom@re mfra.

AL (CrgH1403) € B : calculd 67,41%, S,66%
trouvé 67,67%, 5,67%
RMN-1H , 309 MHz, CDC13, (ppm) : m&lange de mSta et para 50 : 50
para : 7,80 (d, 2H), 7,23 (4, 2H), 3,60(s, 2H), 2,44(s,. 3H)
méta : 7,77(m, 3H), 7,27 (s, 14), 3,60(s, 2H), 2,44(s, 3H)
IR (cmhl) : 3060 (C-H), 1723‘( C=0, acide ), 1650 ( C=0, c€tone), 1605
(C=C), 1417 (-C—H, CH,), 1209, 1172 ( Cc-0-C)
SM, 1E, (m/e): 178 (M), 177(v*-1), 163 (178- cHy), 134(177-CH4-CO), 77,

69, 43, 28
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D. Préparation de 1l'acide p—(hydraxy—l—échyl)phénylacétique, 33,

[2- 215, z-215A, Z-215B; Z- 285A Z-2858]

A une solution de NaBH, (6,990" g, 105 mmoles) dans THF-H,0 (98-2 ul)
on a ajout® une solution d'acide p-acé&tylph®nylacttique (6,3072 £, 35
mmoles) dans le THF (5 ml) et le mélangera €té agit€ 2 la température
ambiante pendant 24 heures. .La féaction a €te suivie par 1la
chromatographie en couche mince (ac@tate d'éthyle -hexane : &6—60). La
rhction a &té considéré’e comme &tant complite, lorsque le produit ayant le
Re plus &€levé a disparu. Le m&lange r.éac‘tionnel a 8t traité avec une
solution aqueuse de NaOH, 10%, 1;our décomposer l'ester borate et agité
vigoureusement jusqu'a la dissolution compl2te du précipitS. Une solution- ‘
satuteée de NaCl, (50 ml) a 8tl ajout@e au m€lange et le produit .a &t$
.extralt dans le THF (2 fois, 50 ml). L'évapor'ation de la phase organique a
donng 5,25 g (83%) de solide blanc qui est un m€lange de dewx isomdres méta .
et para. La recristallisation d'une solution dilue de Cd2C12 a donn& 1,5
g (24%) d'isomdre para ,le p.f.=138-139° C. .
AE. (C gH;,09) C, H:calculd 66,657, 6,71%

trouvs 66,432, 6,42%

RMN-1H, 300 MHz, DMSO-dg, (ppm) : 7,25 (d, 2H), 7,16 (d, 2H) 4,67 (4, 1K),
3,51(s, 2H), 1,28(d, 3H) -
IR , KBr (em™l) : 3242 (0-H), 1688 (C=0), 1302 et 1139 (c-0-C), 1081 (C-

Harom. voisin)

SM, IC, ( mfe) : 165 (M™-CHj), 137 (165-CO, ou M'- COCHg), 119 (137-E,0), 91,
77, 65, 43, 39 ' -
/

r
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IXI. 10.10. %réparation du polymere 2 partir de 1tacide
p—(hydr:axyb-l—él:hyl)phénylacécique, 33, [Z-218, z-218A, 2z-218B,
Z-286, Z-286A, 2Z-286B] ‘
L'Bydroxyacide_zg (0,540 g, 3 mmoles), le DCC (0,680 g, 3,2
mmeles) et le DPAM (0,030 g) dans le CHZCl'é sec (20 ml), sous azoce,r\pnt
€t& agit&s 31 la tempSrature ambiante pendant 5 jours. Le mélaggen
réactionnel est devenu visqueux. 50 ml additionnels de CH2C12 ont &té
ajoutds et le solide en suspension a $t& filtr&. Le filtrat lave 3 1'eau,
sé&chg sur MgS0, et corcentr& sous vide 3 § ml, a €t& précipicd dans le
méthanol.(SOO ml). Le pr&cipit& filtrE et sdchs a donn& 0,356 g (73%) de
poudre blanche. Le ﬁolymére est soluble dans CH2C12, CHC13, THF, DMSO et
DMF. »
-
AE, (CIGHIOOZD c, H: éalculé 74,06%, 6,217
trouvd 73.32%,- 6,53%
RMN-1E | 300 mHz, CoCls, (ppm) : 7.22 (m, 4B), 5,88 (q, 1H), 3,62 (s, 2H),
1,48 (d,3H)

IR ,KBr, (cm_l) : 1732 (C=0), 1604, 1517 (C=C ), 1256 (C-0-C)

arom

TGA : 270°C (dScomposition de 50%) et 410°C (résidu de 12%)
. - 3 - 3 -

GPC : M, =5,74.10%, M_ = 4,18.107, My /M, =1,37

IIT. 10.11. Synth2se des acides m— et p—vinylphénylacérique, 33
A. Synth2se de 1'acide w—vinylpb&nylacétique, [2-240 et Z-254, Z-2544A,
Z-274, 2-298]

L=

A un mElange de Mg (2,4 g, 100 mmoles ) dans le THF pr&alablement
distillé& (80 m1), refroidi.a une temp&rature de 10-15°C, sous azote, une
solution de chlorométhylstyr2ne (mSta et para, 60:40, 7,62 g 50,0 mmoles )

dans le THF sec (10 ml) a ats ajoutee goutte 3 goutte sous une forte
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agitation. Le mélange rfactionnel a &t& agité 3 la temp&rature au_:Bdante\

pendant une heure; il devient vert fongé. 11 est important de maintenir
. ‘

la temp&rature du mélange autour de 25° ¢ (1'augmentation de 1la temp&rature

j’,
monom@re vinylique, avant la réaction de

favorise la polymérisatic;n du
Grignard). Lla solution verte a &t€ versfe sur la carboglace (4,0 g) et la
lpace blanche obtenue a gté tralitfe avec une solution aqueuse de HCI, 5% (30
ml) 2 une temp&rature inférieure 2 15° c. Le -mélange amend 3 la
temp&rature amblante 3 &té extrait dans l'ac&tate d'Sthyle (2 fois, 40 ml).
‘L‘évaporatiqn de la phase organique lavfe 3 1'eau et avec une solution de
' NaHCO, et s8chie, a éonné 4.0 g d'une huile jaune, qui est un mé&lange
d'acide 35 et de dimere 36. L'acide 35 a &t§ extrait dams um.: solution de
Naoﬁ, 20% et précipitd aveec l'acide chlorhydrique concentré, % un pH =1 et
3 une tempfrature i{nffrieure I 15° C. Lle précipité, obtenu sous 1la forme

de plaquettes blanches, bril lantes, "a &t€ f{ltré et s&ch€é sous vide. La

recristallisation de chloroforme a donné 1,85 g (232%) de 1'acide n-

vin;}lphénylacétique.
p.£.=100,4-101,1°C.
A.E. (cmambz) C, B :calcul$ 74,06 Z, 6.21%

trouvé 73,89%, 6,097
RMN -1H, 300 MHz, CDCl,, (ppm) : 7,17-7,33 (a, 38), 7,15 (4, 1m),
6,65(q,18), 5,73(d,1H), 5,24 (d,1K), 3.63 (s,2H)
RMN-13¢, 75,41 MEg, cnc13, (ppm) = 177,53 (C=0), 137,87; 133,33; 128,72;
128,66; 127,18; 125,12( C,. ), 136,33 (CH=CRy), 114,24 ( HC=CH,),
2) |
IR (e=™!)  KBr : 1700( C=0), 1258 et 1223(¢~0-C)

41,04(CH

SM , IC, (m/e) : 163 (M¥ +1), 162 (M*), 117¢u*- 45), 145 (163-H,0), 103
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B. Synth2se de l'acide p-vioylph€uylacétique, [Z-304, 2-305, z-321] {

P——

a) Préparation du chlorure de p-(bromo—z—échyl)benzyle, [2—303\,2-— 11]

~Le bromure de phényl-2-&thane (296,0 g, 1,60 moles) a &t& dissout

-

dans le disulfure de carbone (200 m1) dans un ballon 2 trois cols prévu

AVvec un syst®me d'agitation et raécord‘é 2 un cylindre d'acide

-

chlofhydrique 8azew. Le chlorure de zine (34 g) et 1la paraformald&hyde
(-’40\.‘9 g) ont €t& ajoutSs en fractions €gales au m&lange rSactionnel en
trols €tapes, au cours'de la réaction. L'acide chlorhydrique gaz a &té
barbots dans le m&lange r€actionnel sous 'agitation'rapide pendant 12 heures
,2 35-40°c, ‘Ensuite, le mélatl'lge réactionnél refroidi 2 1a tempéra‘ture
ambiante_a €té tralcE avec de l'eau (100 ml). La phase organique s&parfe gz

8ré lavée 2 l'eau (2 fois 150 ml), avec uge solution de bicarbonare de

sodium et de nouveau 3 1l'eau (2 fois 150 m1). Le produit de 12 réaction,

-
-

un m&lange d'isom2res ortho- et para-, ;.a &t& distills 2 90-95°C sous une
pression de 4 omHg. Lle distillat a Sts dissout dans 1'&ther de pStrole et
gard€ dans le r&frigerateur pendant la nuit. Le solide f1ltrf er lave avec
de l'8ther de pStrole, 206 g (497) est le produit désirs. p.f. = 48-50°C-
{(m2me valeur que celle rapport®e par 1la littferature(“m)-
RMN-IH, 300 MEz, CDC13, {ppm) : 7,34 (d, 2H), 7,17 (d,2H), 4,57 (d,2R),

3,56 (t, 2H), 3,16 (t, 2H)

SM, DP (m/e) : 234 (M¥+2), 232 (M%), 198 (M¥+2-HC1), 196 (M*-RC1)

"1546(MT+2-HBr), 153 (MV-HBr), 151; 141; 139; 117, 104, 103, 91; 77; 63; 58;

51; 39; 38; 36; 28; 27.,

.
o
-

b) PrE&paration du p—chloromfthylstyrine, [2-301, 2-315]
196
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9,20 g(400 mmoles) de sodium ont &t€ ajoutés par des petites quantitds
3 700 ml de c-buzg;‘\o‘l chauff& 2 50°C. Quand tout.le métal a &rd
transformZ, le m€lange réactionnel a &€té refroidi & la température ambiante
et le chlorure de p~{bromo-2-&thyl)benzyle (93,4 g, 400 mmoles) a &t&
amutd. Le mélange obtenu a &t& agité 2 35°C pendant 2 heures, et ensuite
refroidi ,2 1a temp&rature ambiante et traité avec 2 litres d'eau. Le

produit a &té extrait dans l'éther. La phase organique s&chfe sur le

-
- . -

sulfate de magn€sium et concentrée sous vide a &té distillée en présence de
traces de p-tert-butylcatechol. La fraction distillée 3 80-81°C ég 2 mmHg ,
41,3 g, est le produif attendu. Le rendéméﬁt a &té de 68%.
RMN-1H, 300 MHz, CDCl, (ppm) : 7,39 et 7,31 (2¢, 4K), 6,67 (g, 1H), 5,76
(2, 1H), 5,24k, 1K, 4,56 (s,2H) | |
run-ldc, 75,41 wuz, cDCl, (ppm) : 137,125 136,89; 128,93; 126,51
(4C, om.)s 136,79 (CH=CH,), 114,32 (CH=CH,), 26,00 (CH,~Cl)

IR, KBr'(cm_l) : 1630 (C=C), 1260 (CHZ—Cl), 900-910 (CH=CH,)

c) Préparation de l'acide p-vinylphénylacétique, [2-321, Z-325 Z-34]]

>

Une solution de p—chlorométhylstyréne (9,15 g, 60 mmoles) dans l'éthe;
anhydre (10 ml) a 8t€ ajout€e goutte 2 goutte 3 un mé&lange de Mg (1,45 g;
60,47 mmoles) et d'éther (10 ml), sous atmosphire de C02. Le m&lange
réactionnel a- €té€ agit€ 2 la tempdrature de reflux pendant une heure.
Ensuite, le boz a été barboté dans le mélange réactionnel pendant deux
heures.- Le preoduit insoluble dans 1'&ther a &té traité avec 30 ml de
solution aqueuse dé HC1l, 5%, 2 une température inférieure 2 159C. Le
produit a et? extrait dans l'ac&tate d'€thyle (3 fois 50 ml): La phase

«

organique lavke, sé&chée et &vaporfe a donné 8,75 g d'huile jaune qui

y

., 197



. 895-915 (CH=CH

«contient 2 compos@s., L'acide a €ré extrait dans une sol:&ion de NaOH, 207
et priécipité avec de l'acide chlorhydrique concentrd I un pH=1 et une
température iIinférieure 3 5°cC. Le prEcipité obtenu sous forme des
plaquettes brillantes 1,21 g (21%) a &t& 1le produit attendu. Dans la

-

réaction 2Z-341 le solide insoluble dans 1'Sther a &td séparé de 1'éther,

lavé avec de 1'Sther dew fois et ensuite traicd avec HCl 3 6M, les Gtapes

sulvantes &tant les mmes que gelles‘de la procédures précédente. Le
rendement a &t& de 4374
p.f. = 93-94°¢ , ,
A‘E'(CTOHIOOZ) C, H:calculd 74,06%, 6,21%

| trouvé : 73,87%, 6,397
RMN1H, 300 Muz, CDCly (ppm) : 11,50 (s, 1), 7,16 (4, 2H), 7,05 (d, 2H),

6,48 (q, IH), 5,53 et 5,25 (2d, 2H), 3,39 (s, 2E)

-

RMN-13C ¢ 75,41 MHz, CDC1y (ppm) : 177,81 (CO0H), 136,62; 132,82; 129,47;

126,39 (6C, 0q,)» 136,28 (CH=CH,p), 113,90 (CH,=CH), 40,93 (CH,=CO0H)

IR, KBr (eml) : 1700 (C=0), 1630 (C=C), 1420 (C-H), 1253 et 1195 (0-C=0),

A

2)
SM, DP (m/e) : 162 (M%), 117 (x*-45),.91 (117-C,H,), 77, €5, 58, 39, 27

. .

I1X. 10.12. Préparation du¥polymire de 1'acide m—vinylph&nylacérique,

. par amorgage vradicalaire, 37, [z-256, 2-292, 2z-319]

) [5:2561. A une solution d'acide m-vinylph@nylac8tique (0,324 g, 2
mmolesj dans l1e THF sec ( 15ml), 2 la température de reflux, sous
atmosph2re inerte d'azote, le'ﬁlBN (68,010g)a €te ajout? et le mé&lange
réactionnel a &t& chauffé au r?%lux pendant 16 heures. Le mélange visqueux
obtenu a &t dilué dvec 5 ml de THF et pr&cipité dans 1'eau ( 300 ml).. La

dewxi&me prScipitation a donns 0,312 g (96%) de poudre blanche s&chie sous
198 -
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vide 2 1a tdmpﬁrat:ure amblante. Les analyses spectraies et l'analyse
€lementaire corresl;onent du polymdre attendu. Les conditions de
polymérisation de cette pr&paration, ont &t& choisies alnsi, p6ur obtenir
un polymére de faible masse molaire, comparable'au polymére obtenu 3 partir
du mém;‘e monomlre par amorg¢age cationique.
A. Eo. (¢ CIOHIOO?.)n] » C, B : caleculd 74,06%, 6,21%

' trouvd  73,82%, 6,40%
RMN-1H, 300 Mz, CD,COCD4, (ppm) : 12,02 (s, 1K), 7,00-6,58 (2 pics
larges, 4H), 3,A§ (s,2H), 1,90-1,30 (2m, 3H)
RMN-13¢, 75,41 MHz, CD;COCD5, (ppm) : 173,93 (COOH), 146,32; 134,83

129,66; 128,95; 127,38 et 126,68 (6 Carom.)’ 41,39-40,68 (EH—CHZ'EHZ et

CH,~CH)

IR , KBr, (em™%) : 3025 et 2928 (C-H), 1709 (C=0), 1605 (C=C____), 1260
{(C-0-C), 903, 734 et 706('c_Harom. isolé - isomére méta).

TGA = 340°C (33%) et 412°C (372)

T, = 105°C

g = 105 |

GRC : M =3,58.103, M =2,72.10°

= . Y

~

B [Z2-319]. Une solution d'acide m-vinylphénylacétique (0,81C g, 5,0 mmoles)
dans le THF sec (5 ml), 3‘ 1z tém_pérature de reflux, sous atmosphire
d'azote, le ALBN (0,008 g) a &t& ajoutf et le mélange obtenu a &t& chauffé
au reflux pendant 16 heures. Le m&lange refroidi a &té diluf avec 5 ml de
THF et pr8cipit@ dans 1l'eau. Apr2s une deuxi2me précipitation dans
1l'hexane (500 ml) 3 partir d'une solution de polymere dans le THF (5ml), on
a obtenu 0,729 g (90%) de poudre blanche. Les analyses spéctrales sont
identiques 3 celles du polym@re pr&cé&dent.

GPC @M, =1,20.10°, ¥_=0,62.10°, M_/M_=2,85
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III. '10. 13. Prépafation du polym2re de 1'acide p—vinylph&nylac&tique, par
amorgage radicalaire, 37, [Z-330 et 2z-335]

Al 2—3-30. Une solution d'acide p-vinylph&nylac&tique (0,810 g€, 5 mmoles)
dans le toludne (1l ml) chauffe 3 75°C a &ts traltée avec 1'AIBN (0,008g).
Le mE@lange réactionnel a &t& chauffé 3 75-80°¢ pendant 16 heures, sous
atmosphére d'azote. Le polym2re form& précipité dans le meélange
;éactionnel a &t& filtré et lav& plusieurs fols avec de l'ac&tate d'éthyle.
Ce prEcipit& a &t dissout dans le THF (5 ml) et reprfcipité dans 1'hexane
(700 m1). La poudre blanche a &t stch&e sous vide pendant 24 heures.
Apras s@chage le polymdre est devenu insoluble dans le THF et trds peu
soluble dans le DMSO.
IR , Kbr (em™!) : 3321-2925 (0-H et C-¥), 1709 (C=0), 1237 (0-C=0).

TGA = 340°C (25%), 392°C (ré&sidu 8%)

B. [2-335] Une solution d'acide p-vinylph&nylacétique (0,486 g, 3,0
mmoles) dans le THF sec (5 ml) chauffde 2 65°C a &t& traité avec 4,0 mg de
AIBN sous atmosphire d'aéote. Le mélange rdactionnel a 8td chauffd au
teflw pendant 16 heures. La solution visqueuse obtenue a &t& refroidie 2
la tempS&rature amt;iante et le polymlre a &t§ précipitfe dans 1'hexane, 700
ml. Ainsi, on a obtenu 0,460 g (95%) de solide blanc soluble dans le THF,
le CH30H, 1'acétone, et le DMSO.

RMN-1H, 300 MHz, CDC1, et DHSO-dg (0,05 ml de DMSO-Dg dans 0,5m1 de CDCI,
et 3,0 mg de/polymire) :

RMN-13¢, 75,41 Maz, cD,COCDs, (pom) : 173,67 (Coow), 145,02 (C,., 7,
132,65 (Cprom.)» 129,75 (2CH, L om.)> 128,37(2CH .o 05 41,02 (CH-CH,, CH,,
CH,—CH)

IR, KBr (cm-l) : mémes fréquences que pour le pr&cSdent (figure 18).
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] _ 5 5 _
GPC : M, =1,22.10°, ¥, =0,87.10°, \‘p/“n =1,40
T = 120°C
g = 120 /
TGA = 340°C er 400°cC. (

"<

—

III'.' 10. 14. Préparation des polym2res des acides m— ot P-

A vinylph&nylacttique, par amorgage cationique, 37, [z-257,

2-272, 2-342 et Z-343]
A. [2-257] A une solution d'acide m-vinyl‘phénylacétique (G,324 g, 2 ~
mmoles) dans le CHCI3 sec (4 ml), refroidie 2 -20°C on a ajoutd 0,3 ml de
solution 1,1 L1071y de F3C—SO3H dans le CHC13, sous NZ' La conc‘entration
du monomere dans 1z solution f£inale €cant de 0,5 M, le rapport entre le
monomére et le catalyseur a €t& de 61l. Le mflange rSactionnel a &t& agite
Z la temp&rature de -20° C pendant 3 heures et 3 1z la temp&€rature ambiante
pendant 2& heures. Le mélange rfactionnel est devenu h&térogene, le
produit de la rgaction cationique étant fnsoluble dans le chloroforme.
Ensuite, le solvant a St& &vaporé sous vide et le r&sidu dissout dans le
THF et lavE avec une solution aqueuse de NaCl. L'Svaporation du solvant a
donng& 0,300 g de mousse (93%). La mousse a été lavSe avec de 1'acétate
d'ttyle et agit@e dans le hexane pendant 4 heures. Ainsi, nous avons
/

obtenu une poudre blanche, 0,260 g, (80%), insoluble dans le CI-ICl3 et le

CH2C12, €tant soluble dans l'acStone, le THF et le DMSO.

AE. [(Cloﬁlooz)n] s, C, H : calculs 74,067, 6,217

trouve 72,15%, 6,322
ReN-Ty . 300 MHz, DMSO-dg, (ppm) : 12,32 (s, 1H), 7,21-6,79( pic &),
4,05(s, 0,5), 3,40 (s, 28), 2,10-1,05 (2 piecs larges 3,5H)
IR , KBr, (em™!) : 3342(0-H), 3024, 2928(=C-H), 1709(C=0), 1605(C=C), 1297
et 1250(C-0-C), 1013, 938, 739, 706

TGA = 320-410° C (d&composition de 75% )
201



GPC @ M = 2,62.10%, M_ = 1,47.103, M /M =1,77

M

B. [2=342] A une solution dfacide p-vinylph@nylac@rigue (0,405 g, 2,5
mmoles) dans le CH2C12 sec (2,5 ml), refroidie 2 -20°C on a ajoute 2,5 ml
de solution d'acide trifluorom@tane sulfonique, 3 0,025 M, dans le CH2C12,
Sous atmosphere d'azote. La concentration du monom&re dans la solution
finale &tant de 0,5 M et le rapport monom&re /catalyseur de 40. Le mé&lange
r€actionnel a &té agits 3 la temp&rature de 720°C pendant 3 heures et 3 la
température ambiante pendant 20 heures (la couleur du mélange r&actionnel
&tait jaune pile). Ensuite, 1le CH2C12 a 8t& Evaporf sous vide et le résidu
Iavé 2 1'cau. L'huile obtenue, soluble dans. le THF ne précipite pas dans
l'hexane. Ainsi, les solvants ont St& évaporées sous vide et la mousse
obtenue agit@e dans 1'hexane pendant 3 heures pour obtenir, 0,330 g (81%)
de poudre blanche. |

rN-lE, 300 M, CDCl; et DNSO-dg (0,050m1), (ppm) : 10,50 (s,1H), 7,10-
6,05 (pic large, 4R), 6,04-5,88 (m, 0,2H), 3,30 (s, 2H), 2,10-90,65 (m, 3H)
IR, KBr, (cm—l) : similaire 3 celui du produit précédent)

TGA = 320°C (22%), 4409C (30%) et 485 (résidu 0%)

C. [2-343). L'acide m=vinylph€nylacftique a &t€ polymériss et s&paré sous
les mémes conditions que 1'isomire para. Le rendement de cette r&action a
&te deIY&Z.

RMN-1H, 300 MHz, CDC1; et DMSO-dg (0,050 m1) (ppm) : 10,50 (1), 7,10-6,75
(s,1, 44), 6,25 (q, 0,15H), 5,50-5,20 (24, 0,304), 2,21-0,90 (m, 3H)

(le groupement vinyle de 1'extr&mits de la chalne apparaft dans ce Spéctre
d un pourcentage de 7%).

TGA = 320°C (24%), 410°C (157) et 490°C (r&sidu 17%)
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III. 10Q.15. Pré&paration da polystyr2ne par amorgage cationique, 38
[2-259] : '

A une solution de styréne (1,04g, 100 mmoles ) dans le’
chloroforme sec (20 ml), refrqidie 2 -20° C, nous ;;;ns ajout% 1,5 ol de
§olution 1,1.10_1 M de F3C-SO3H dans le CHC13, sous atmosphere d'azote. La
éoncentration du monomdre da?é la solution finale $€tant de 0,5M, 1le
rapport entre le monomdre et le catalyseur a étgﬁﬁexgl. Le m&lange
rEactionnel a €r& agit& I ~20°C pendant 3 heures et 2 E@ temp&rature

ambiante, pendant 20 heures.. Le chloroforme a &t& éva?%ré sous vide et le
T&€sidu dissout dans le CHZCIZ' La solution organiquéla gté lavie 23 1'eau,
s&chde sur MgSO& et doncentrfe sous vide.. Aprés sa prEcipitation dans le
mékhanﬁl, Noug avons obtenu'l,OO g de poudre blanche. Le produit
réprécipité dans le méthanol de CH2C12, a doan® 0,92 g (88%) de polymidre
pur selon les analyses spectrales et 1'ana1y§e &lementaire.
A. E. (CSHs) C, H: calculd® 92,25%, 7,75%

trouvE 92,50%, 7,897
RMN-1g » 300 MHz, CDCL4, (ppm) : 7,02 (pic large, SH), 6,52 (plc large
1,5H), 2,40-1,24 (2 pics larges, 4 ,5H)
IR, KBr, (en™!) : 3123, 3025, 2924, 2851 (C-H), 1601(C=C), 1493 — 1452 et
1375-1040 { 2 bandes larges), 751, 692.
T, =99°¢
TGA = 405° C

GPC : M = 2,77.103, M= 1,89.103, Mo /M = 1,45
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I1T1. 10.16 Priéparation du poly(vinylphénylacétat:e de méthyle), -
[Z-276, Z-346] °

A.  Préparation du diazoqﬁthane(IZI)

Le méthyl-1, nitr‘o—B, nitroso=l-guanidine {(MNNG) (0,133 g, | mmoles) a
et® introduit dans le tube intdrieur du microappareil désting€ 3 la
préparation du diazom&thane. 3 mi d'.éther anhydre ont &té incrodu.it§ dans
le tube int@rieur et le tout a &t& refroidi 3 0°C. Une solution basique
(0,6 m1 de NaOH, 5N) a E/I_.,/é injectSe lentement dans le tube contenant le
MNNG. Unue r8action rapfide est déclanchée et 1'Sther commence 2.! devenir

jaune. Apre€s 30 minuted, la rfaction est termine.

B. Pri&paration de 1'ester du po re 37, isomlre para [Z-346].

A une solution de polyméreli (0,162g, 1,0 mmole) dans G'ml de CH3OH, 3

la temp&rature ambiante, on a ajouté laz solution:de diazomSthade préparde
i

dans la section A (10 fois). Le poly (p-vinylph&nylacdtate de mSthyle)
précipite sous la forme d'un-solide blanc. La décantation de la phase
liquide et le s@chage sous vide , 2 1a-\tej_pj§-ature amblante, a donnd 110
(65%) mg de poudre blanche soluble dans le chlordforme, le dichlorom&thane

et le THF. Les analyses spectrales correspondent au produic attendu.

~ L'ester du polymire 37 obtenu par I'amorgage radicalaire :

-

RMN-IH, 300 MHz, CDCI3 (ppm) : 6,98 et 6,44 ( 2 pics larges, 4B Horom.’»

3,60 et 3,42°( 2 pics larges, SH de'-CHz— et -CHS), 2,06 = 1,22 {ple trds

large, 3H de ~CH-CH,-
g 27 204



IR , KBr (cm 1) : 2950 et 2926 (C-H), 1740 ( C=0), 1606 (C=C), 1488 et 1436

(C-fide CHy ), 1260 et 1157 ( C-0-C ), 1014 (C-H . . voisin), 799, 706

= L'ester du polymre 37, isowlre para, obtenu par amorgage cationique:

RMN-1H, 300 MHz, CDCl4 (ppm) : 7,22 =6,75 ( pic ctrds large, 4H 3,30-

arom.)’
3,80 (2 pies superpos8s, 5H de —CH2- et -CH3), 2,10~-1,10, 3H).
IR, KBr (em 1) : 2,954 et 2929 ( C-H), 1738 ( C=0), 1605 ( C=C), 1488 et

1436 (C~-H ), 1257 et 1155 { C-0-C), 1016, 706

r

IIT. 10.17. DEcomposition thermique du polymere 1o, [2-173, Z-297A,
Z-2978]

A. [Z-173]. Le polymire 10 (7,2020 mg) a &8t& chauffé dans le four de la

balance thermogravimétrique, 2 un taux de chauffage de 20°C/min., sous

atmosph2re d'azote (pression controlge), de 45° jusqu'Z 150°¢C. EnSpite-,

1'&chantillon refroidi sous atmosph2re d'azote, a &t&€ rechaufff 2 la méme

vitesse de chauffage, jusqu'2z 550°C. Une premilre décomposici.on a &te

observée_a 305 °C (62%) et la deuxi2me 2 400°C. Le reside de 1a

d&composition est de 15%.

B. [2-297B]. 500 mg (3,4 mmoles) de polymere 10 ont Et& chauffés 2 300-
310°C pendant 30 minutes. Le produit de la d&composition a &t€ isolé& par

distillition. Ainsi, on a s&paré 250 mg de solide blane, dont les analyses

»

spéctrales correspondent I l'acide p~vinylbenzoique. Le rééidu, produit

~

brun est soluble dans le méthanol, le THF, 1'acZtone ez DMSO. Il ne migre

*

pas sur la plaque TLC et le spectre de masse montre la présence dedeux

produits de masse spérieure I 148 ( masse de 1'acide p-vinylbernzoique).

205



III. 10.18. D&composition thermique du polyester 20,[z-139B].

La décomposition thermigue du polyester _2_9‘3 €t€ faite dans
les mimes conditions que pour le polyester 10, le taw de chauffage &tant
de 10°C/min. Le polymédre se d&compose compl.'étement 3 220°C, le rSsidu de 1la

décomposition &rant de 5%.

IIX. 10.19. D&composition thermique du polyester 33, [Z2-218 B].

Nous avons ut1lis€ 1a méme mSthode que pour les poly‘esters
précidents. Un Schantillon de 7,0860 mg'a &té chauff& dans le four de 1a
balance thermogravimStrique 2 une vitesse de.chauffage de 20°C/min. 1I1 se
d€compose dans un pourcentage de 50% 2 270°C, la dewxime temp&rature de

d&composition &tant de £10°C, le résidu final est de 12%.

III. 10.20. D&composition tkermique du polymire 37, [2-2564, 2-257A,
Z-335, Z-342 et Z-343].

~ .
A. Un &chantillon de polymre 37, [2-256] (9,2270 mg ) a &t&

chauffé& dans le four de la balance thermogravimétrique 2 une vitesse de
chauffage de 20°/min. jusqu'a 550°C. La d€composition faite sous azote
indique une premiére perte de masse de 337 2 3&0°C, la dewxigme diminution

de masse enregistrée 2tant 2 412°¢, 1e r&sidu de la d&composition est de

30%. On a obtenu le méme r&sultat pour 1'Schantillon [Z-319].

B. Un &chantillon de compos® 37, Z-257A (5,9820 mg), a sts d&écomposd

termiquement sous azote, 3 un taw de chauffage de 20°C/min. La courbe de
206 '



A -

la variation de masse en fonction de temp&rature indique une perte de maaé(

;

de 75% entre 320-410°C, le r&sidu &tant de 25%7. Cette dicomposition a &t&

“suivie jusqu' 550°C. -

C. Des &chantillons de compos€ 37, [2-335, 2-342] ont &t& dééomposés dans
le four de 12 balance thermogravimftrique sous les o8mes conditions que -

celles des &chantillons pré&cSdents. 1ls se d€composent complBcrement, le

résidu Etant nEgligeable.

I1I. 10.21. L'acidolyse du polymére 10

A [2-111, 2-164B]. Une solution (0,5 ml) prSparSe dans le tube de RMN 2
partir de 5,0 mg (0,034 mmole) de polymdre 10 et le CDCl3 a €tE traitée
avec 2,0.10-3 ml (0.023 mmole) d'acide triflique. La transformation &tant
suivie par la speg:roscopie de RHN-IH, a 20,0°C, apr2s 24 heures de
réaction nous avons constats ::r;; transformation complite-du polymere 10.
Les déplacements chiniques des produilts de l'acidolyse sont prSsentds dans
le tableau 4. Ils ont &t€ attribu€s I deux composss: : ‘»{
Ny
-1'acide vainylbenzoique, j

-1l'acide di(p-benzoique)-1,3 butine.

B. [2-164 et Z-164A). Le polym2re 10 (50,0 mg, 0,24 mmole) dissout dans
dans le C1,Cl, sec (5ml) a2 €t€ trait& avec 1'acide triflique (0,015 nl).
La solution obtenue a 8tE& agitfe 3 la tempSrature amblante sous azote,
pendant 24 heures. Le dichloromSthane a &t€ evaporf et le rEsidu extrait

dans le chloroforme. Le spectre RMN-l%g?ns le CDCl3 de cette fraction



indique la présence de 1l'acide p-vinylbenzoique et de traces de produit de
d&part. La partie insoluble dans le chloroforme a &t& analys€e par RMN-1H
dans le DHSO-dG, IR et SM. .

RMN-1H ,300 MHz, DMSO~d -tableau 4.

;R\ KBr ( ca™!) : 1687( C=0), 1607( c=0), 1223 et 1178( C-0-C)

SM, DP (m/e) ;296 (M), 279 (Mt-17)) 278 (u*-nzo), 251 (279-c0),

234 (252-H20), 207 (252-CO0OH), 104, 103, 102, 91, 77, 69, 65, 39, 28.

II1. 10.22. L'acidolyse du polymlre 20, [z-187] -

A 0,5 ml de solution obtenue 2 partire de 5,0 mg(0,031 mmole)
de polymire 20 et le CDClyon a ajoutd 1,9.10-3 @l (0,021 mmole) d'acide
triflique. La r€action a 8t& suivie par RMN-lh. Apr3s 6 heures de
réaction le spectre deRMN-! H inci-i%;uait la disparition compl2te du polymdre

20. Les d&€placements chimiques du nouveau produit sont présentSs dans le

tableau 4,

III. 10. 23. L'acidolyse du polymére 33

A. [2-228]. 0,5 @l de solution de polymere \3_3( 4,0 mg, 0,025 mmole) dans
le CDCI3 ont &t traitd avec 1,5.10_.3 ml d'aci}e triflique. Comme dans les
cas pr&cé&dents, la ré&action a $t& suivie par RMN-1R. L2 transformation a |
€t€ compléte aprds 24 heures de réaction. Les dSplacements chimiques sont

indiqués dans le tableau 4.

y
B. [Z-2284). 3,0 ml de solution de polymere 33 dans le Cﬂzclz sec, 0,41M

(0,200g) traitSe avec 0,080ml d'acide triflique a S§té agitg 2 -20°C pendant
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2 heures. Le mSlange rfactionnel ne montralt aucun changement. Le m&lange

réactionnel a ©t& chauffé& 3 la température ambiante et l'agitation

p

continuée pendant 24 heures. Le produit de la ré&action @tant insoluble
dans le dichlorom@thane, 11 2 &t& dissout dans le DMSC et pricipitf dans

1'eau.

Analyses spectrales
RMN-1E, 300 MHz, DMSO-d (ppm) : 12,26 (s, 1H de =COOH), 7,32 =7,02 (m, 4H
arom.)’ 3,54 (s large, 2H), 2,08-1,02 (2 m, 3H)

IR, KBr (em™ !y : 1709(C=0), 1291, 1238, 1153 (C~0-C)

GPC : M =827, M, =600et Hp/Mn = 1,38

P
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CHAPITRE IV

AGENTS DE RETICULATION DECOMPOSABLES PAR THERMOLYSE OU ACIDOLYSE.
. . /’ .

IV. 1. Aspect général {

-

Les polymres réﬁiculés sont largement utilis&s pour la préparation
des matdriaumx Polym&riques adsorbants, de grande stabilics thermique et
mécanique et d'une grande surface spécifique, avec d;s larges pores. Par
exemple, le polystyr2ne r&ticulé est utiliss 2 la pr€paration des supports

pour les r&sines &changeuses d'ions, pour le remplissage des colonnes pour

la chromatographie, Supports pour les catalyseurs, etc. //)

La méthode générale de préparation de ces polymé&es est la

polymérisation par amorgagé:radicalaire » en solution et surtout en
, .

suspension(l‘z), en presence d'un agent de réticulation comme le

divinylbenzne (DVB) ou les diacrvlates.

La polym@&risation en suspension est une des techniques les plus
employSes pour la polémérisation radicalaire dans l'industrie(123’12a). La
méthode consiste I maintenir le monomére en suspension dans un solvant non-
miscible, pendant le processus de polymérisation. Te milieu de suspension
aglt comme agent de transfert de chaleur er 2insi, une vitesse SlevSe de
polymérisation assure un temps de réaction assez court. Les aspects de
base de la polymSrisation en suspension sont présentés‘par Hohenstein et
k(125)_

Mar La cinétique de la polymérisation en suspension est similaire 3

celle de la polymérisation en solurion par amorgage radicalaire, et d&pend
de la pr&sence du solvant pendant la polym&risation. Les facteurs » comme

la temp@rature, la structure et la quancite d'infitiateur, affectent les
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propri&tds du polym2re. Le degré de réticulation de ces'polyméres est

déterminé par la quantit§ de monomire bifonctionnel participant 3 1la

réaction de polym&risation. Ces polym@res sont préparés en présence de 2 3
20 molesX d'agent de ré&ticulation, la conversion Stant souvent &levée,
Des probl2mes de diffusion et stériques(126'127) peuvent aussi apparaftre

et influencer les propriStSs de ces polymdres. ¢

Il semble utile de développer des agents de rSticulation qui peuvent
Stre coupé&s ultérieureme;c, sl nécessaire, pour transformer le polymire
réticulé en polymire soluble. Ainsi, on a préparé des polymires dont
l;agent de réticulation est un diester contenant un motif benzylique ou
allylique. Certains esters allyliques et benzyliques se décomposent
thermiquement d'une fagon propre et';ompléte 2 des temp€ratures inf&rieures
3 300°c. Ce comportement est caract®ristique aux esters allyliques et
benzyliques qui poss®dent une Structure permettant ;ne reaction
d'€limination avec formati;n d'uqe alcene conjugu%e et un aclde
carboxylique (structures StudiSes Aans le chapitre II). Cette facilits de
décomposition thermique du groupement ester obtenu aqg?rtir des aiéools
allyliques et benzyliques nous 1'avons emplovige 2 1a transformgtion des

polymeres r€ticulds, compl&tement insdlubles dans tous les solwvants, en

polym&res de structure lin®aire, solubles dans une série de solvants

polaires.

Le changement de structure de ces polym2res est accompagné par un

- changement important de leurs propri&tés Physiques et m@caniques. La

fonction ester se d&compose thermiquement en libérant 1l'acide carboxy%%&g:%ﬁ
vy

qui rend 12 mol@cule d'un polymire vinylique plus polaire et‘é'une

stabilit& thermique supSrieure. En gén€ral, la temp&rature de transition
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vitreuse ,Tg, augmente. Alnsi, en connaissant le comportemenc thermique
des'esters allyliques et benzyliques, nous avons préparé par amorgage
radicalaire, des polymeres vinyliques, rigicul&s, avant des temp&ratures de
transition vitreuse €levies (supérieure 2 100°C). Les monomdres bis~-
vinyliques contenant des esters allyliques et benzyliques ont Sts
polyméris€s en pr&sence d'azobisisobutyronitrile (AIBN) en solution ou en
suspension.
Par polymSrisation en suspension, nous avons prépard des copolymires
du styréne avec le monomire bis(p-vinylbenzoate)- l,4~cyclohex Bne=-2 (4%).
Dans cette-proc§dure,‘1es monoméres ont &t dispersSs par agitation rapide
dans une phase aqueuse additionnSe d'un agent stabilisateur (po;ymEre
hydrosoluble, l'alcool polyvinylique, PVA). A;ant la dispersion, les
monomeres ont ©tS additionnSs d'un amorceur soluble dams la phase

organique. Les monomres dispers&s ont &t& polymérisé&s en chauffant le
A Y

‘T8acteur 2 une température comprise entre 75-80°C. A 1a fin de la rSaction

le copolym@re se retrouve sous forme de billes. Ces billes ont &t& bien
lavEes pour &liminer’ 1'agent de stabilisation. Les billes obtenues_.ont de
dimensiong variables selqp les conditions de polymérisation,- surtout 1a

vitesse d'agitation du réacteur.

Le comportement thermique de ces polymres et c0polyméﬁgg a &rs ftudis
Pat analyse enthalpique différentielle ;t analyse thermogravimétrique.
L'acidolyse des ponts de r&ticulation des esters allyliques et benzyliques
a @r& constatde par l'analyse spectrale des produits obtenus par la
réaction des polymires réticulds avec de l'acide triflique: Lés spectres de
ces produits d'acidolyse ont &tg comparés 2 des conpos@s de structyres

identiques obtenus par la polym€risation de 1'acide p—vinylbenzoique et par

53 copolymérisation avec le styréne.

212



IV. 2. Synthse des polymdres rfticulés 3 partir de bis
(p~viaylbenzoate)-1,4—cyclobex2ne—2 (1 et 2)
Le poly[b}s(p-vinylbenzoate)-l,la-cyclohexéne-:zl,l, a €€ préparé par
la polymérisacgion radicalaire du mqnqmére bis(p-viny}benzoate)-l,4-‘.
_ cyclohex@ne-2, comme l'indique:le schfma !. Le polymere réticulg, obtenu

avec un{ rendement de B83-94X, sous la forme de poudre blanche, est

complatement insoluble. TI1 est thermiquement stable 2 des temp&ratures
)%Zférieures a 230°¢,

Le monomire bis(vin;rlique) (6'e) a &t& préparé par les deux

odthodes pr&sentSes dans le chapitre II: |
-par l'esterification de ll'acic‘:Ie p-vinylbenzoique aveg des diols allyliques
et benzyliques en préseﬁce du carbonyl-1,1'-diimidazole;
-par la condensation des dilbrornures allyliques et I;enzyliques avec l'acide
p-vinylbenzoique, sous les conditioﬁs de transfert de phase., Cette m&thode
s'est avErfe plus rapide,.le dérivé dibromé £tant le précurseur dans notre
méthode de préparation des diols allyliqdes et benzyliques,

Le monom2re bis(vinylique), b'e, a &t&€ aussi copolyméris$ avec le
styr2ne, par la polym&risation en suspension en présence d'alcool
polyvioylique (Polyviol, Wacker Chremie)' et d'az_obisisobutyronitrile comme
amorceur (schéma 2). La réaction de copolymérisé:ion a &t&€ faite dans un

' r8acteur de type Buchi BEP 280, avec une vitesse d*agitation -préalablemeng
€tablie. La vitesse de 270 tours/min.‘ a permis d'obtenir des billes ::le
diamétre de 400-500 pm, 1l'agent de réticulation,—_t’l‘s, représentant 4% du
m€lange de monomdres. Aprds lr:zvage répét€ avec du méthanol et de 1'eau et

séchage sous vide, on a obtenu le polym&re r&ticulé sous la forme des

billes transparentes, avec un rendement de 71Z.
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Schéma 1

H=CH H=CH —CH—CHx 9% CH—CHxw
ALBN '
TOLUENE
N,, 75-80° ' _
O= —o—@—o =0 0= _O—@—O =0
/
Le . !
Schéma 2
CH=CH> H =CHp H=CH>
+
2 o=C—0~_ )-0—¢=0
23 AL BN
R TOLUENE
: N,, 75-80°C
PVaA
%_CHZ /0,96 H_CHZ_}H-\ H—CHZ_)Q_,O:.
0=C—0 =0
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IV. 3. Synth¥se des polymdres réticulés 3 partir de bis(p-
vinylbenzoate) de tetrahydro-1,2,3,4—mnaphtal2nyl-1,4, 3 et 4,
Le bis(poly-p-vinylbenzoate) de tetrahydro-1,2,3,4-naphtalenyl-
1,4, 3, a 8t€ préparé par amorcage radicalaire, en solution, en présence
d'azobisisobutyronitrile. Le polym2re a &t& obtenu ave-‘c un rendement de
95% Le monomire 6'f a 8t€ aussi copolymfris€ avec le styréne, en solution
et avec AIBN comme amorceur radicalaire. La copolym@risation a eu lieu
avec un rendement de 86%, le degré de réticulation &tant de 20% molaire
(50% en poids, selon le m€lange des produits de départ). Ce copolymBre
présente des propriZtés physiques supSrieures I celles du polystyreére { par
exemple, le Tg ), il est irsoluble et stable I des tempirature infSrieures
2 210°C. les schSra 3 et & présentent la synt¥se de ces polymires
téticulds. La caractSrisation de eces polyméres est limite auw spectres

infra-rouge, le solide Stant analys® sous la forme de pastilles de KBr.
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Schéma 3

H=CH, H=CH, CCH-CHy I CH—CHo
@ ?éEE‘ENE O
N > 75-800C
0=C=0 )-0—C=0 — - O=—0—é>>—0=o

s'f 2

ATBN
TOLUEKE
N,, 75-80°C
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IV. 4. Décomposition thermique des polymlres réticulés, 1, 2,3,4

L'analyse thermogravimStrique des polymeres réticulss l et .3 et de
leurs copolymires avee le styréne, indique<une facilic$ I 1a d&composition
thermique des esters allyliques et benzyliques plus Slevde que pour le mme
genre de pelyesters linSaires. Le substituant de la position p%ra du
groupe ester et la structure riticulde du polym@re peuvent &fre les causes
de cette différence. Le tableau ! indique les temp&ratures de

d8composition de cas polym®res, valeurs obtenues par l'analyse

thermogravimétrique, sous les memes conditions que celles de polyesters

. lin8aires.

X

Tableau 1. DScompositioms thermique des polym2res réticulés

Polymdre Agent de 2% de Temp. de X de Temp.de % de

rstiec. rétic. d€comp. . d&comp. d&comp. d&comp.
(en mole) du mono- du mono~ du poly- du pol-
mdre,®C . mére, mére,OC mé&re
1 o.é_o_@_o.éw 100 260 21 240 22 .-
400 76 . 390 70
2 -'- 4 -f= ~'- 230 5
. 395 95
3 o=tw <0 100 © 240 T30 170 28
390" 80 400 65
4 - 20 - . 250 23
370 94
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Les polymlres réticulds qui contiennent 1l'ester allylique comme agent
de réticulation se d&composent I une temp&rature plus éievée que cew qui
contiennent l'estef'benzylique comme agent de r&€ticulation ( une différence
de 70°C entre les polyméres réticulds 3 100%). Une diff&rence de 20°C a
d€j2 &t€ rencontrfe dans 1a décomposition des monom2res diesters
allyliques et benzyliques{ composds modles, Pour chaque type d'ester, 1a
teméérature de. d€composition varie avec les proprist€s physiques de 1la
mol&cule. Alnsi, on peut constater que le polymlre r€ticul& 3 1007 se
d€compose 2 des temp&ratures plus basses que le monomire, tandis que les
polymérgs qul contiennent 1l'agent de réticulation dans des faibles
pourcentages, se  d&composent 3 des tempratures plus Elevses,
L'augmentation du degré- de réticu{?tipn entraine une *diminution de 1a
tempErature de dScomposition. Ce c;;;;rtement nous l'avons expliqué par
1'intermédiaire de l'entropie mol&culaire. ~ Les molScules rigides,
réticulées Q.IOPZ ont une entyopie faible, positive. Ainsi. les changements
conformationnels sont  limitds et 1'&nergie donnfe I la mol&cule lors du

chauffage augmentera 1'¢énergie libre de la molécule. Le AR &tant négatif

et d'une valeur appr8ciable, la mol&cule se décompose 2 une tempSrature

'plus basse.

La figure 1\\présente la dEcomposition thermique dJ; monomére qui
contient comme agent de réticulation un ester allylique et de ses polymires
r8ticulds (100% réticulation, 1 et 4% r€ticulation, 2). Lla d&composition
dans les trois cas est compl2te (le rSsidu &tant négligeable pour les
polyméres et faible pour les mononméres). 'Pour les trois courbes la
d&composition compléte a lieu autour de 400°C, temp&rature caractéristique

de la d&composition thermique‘de 1'acide poly(p-vinylbenzoiquq. Ainsi, on
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peut conclure que le produit p{}ncipal de la décoﬁposition - thetmique de
1'agent de ré&ticulation ;u polymere 1 est 1'acide poly(p-vinylbenzoique),
qul ensuite se décompose 2 400-410%¢C, Pour le polymére 2, le produit
principal de 1a a§c0mposition de 1l'ester est le polystyr2ne. La courbe de
décomposition thermique du monomdre 6'e est similaire 3 celui de_l; ce qui
signifie que 1'acide p-vinylbenzoique form€ lors de la d€composition du
monomére, courbe a, se polymdrise thermiquement éour former 1'acide po}y(p—
vinylbenzoique). .

Le sch&éma 5 montre les décompositdoné thermiques des polymlras let 2
et de leur monomre, b'e.

Les analyses enchalpiqueé différentielles des polymires 1, 2 et de
1'acide poly{p-vinylbenzoique) sont montrfes sur la figure 2. Lla courbe
DscC du‘polymére 1, r&€ticul I 100%, montre une transformation exother;ique
3 240°C qui correspond 3 la r&action de thermolvse du groupement ester,
17agent de réticulation. Une dewcilme transformation endothermique a lieuy
autour de 390-410°C, «ce qui correspond 3 la d&composition finale des
produits form€s lors de 1la thermolyse.

-Le polymére 2, réticuld 3 4% nelaire, dont 1a flegibilité de la chafne
polymérique conf@re 3 1'ensemble de la macromclécule une plus grande
mobilit®, a une tempSrature de transition vitreuse plus basse {visible sur
la courbe DSC), evalue 3 107°C (teggérature correspondante 3 la demi-
hau;eur du saut de AR accompagnant la transition vitreuse). La
transformation thermodynamique quilaccompagnie la thermolyse de 1l'agent de
réticulation du polymdre 2 n'est pas visible sur la courbe DSC (c), 1la

diffefence d'Snergie entre les liaisons rompues et formSes &tant

négligeable.
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Schéma 5 7

H=CHp H=CH, CH=CH,
a)
0=C-0<_ )-0—C=0 =C—~OH
6'e A
H—CHy~—

RESIDU + PRODUITS VOLATILS

b) | 0=

—ECH—CHo> 3+ H—CH>3% CH—CH—-
C= —%3—4<::>-%3 =0 O=C—0H
'JQEL/// L

RESIDU + PRODUITS VOLATILS

'i;%)“*:HZ‘aF?T:Egig ot "Cftfa?
‘%_CHZ 0,7 "‘CHZ%G_

- OH
z

RESIDU + PRODUITS VOLATILS
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La figure 3 représente la décomposition thermique des polym@res dont
1'agent de ré&ticulation est un ester benzylique. Les trois courbes de
d8composition indiquent que la perte de masse a lieu en deux &tapes. Le
pouréentage de masse perdue dans la prEmiéfe 8tape correspond 2 1a
quantité fhéorique de naphtal2ne qui pourra &tre 'formée par 1la
d€composition compllte de la fonction ester. Cette d&composition a &t&
Interprétée d'une facon g&ndrale comme l'indiqqé le schéma 6, }en comparant

la thermolyse du monomre, a), avec celles des polyméres.g et 4.

"

La figure 4, montre l'aﬁilyse enthalpique diffé8rentieile des peclyméres
3 .4 et 1'acide poly(p—viny&benzoique). La temp&rature de transition
vitreuse de ces polymeres rdticulds n'est pas visible. Les transformations
exothermiques correspondaﬁt a2 1la cHermolyse de 1l'ester, couvrent les
changements brusques de la valeur de chaleur enregistrfe, en rendant ﬁon-

visible les Tg des polyméres:é et 4. Par contre, le produit principal de 1la

thermolyse de la fonctidn es du polymére_3, indique 1la mées/ézzéﬁk de

Tg, que 1'acide polypé-vinylben;bique). \\\\\\ \
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Schéma §

H=CH H=CHp @"‘C*‘E

| A : ’
.9;5 g
—CH—CHy—
RESIDU + PRODUITS VOLATILS A -
O0=C—0H
= 6
i —CHZa_ %'—CHZ in '(‘ —CH2+
C=C—0H [

k2 L

RESIDU + PRODUITS VOLATILS

H—-CHyJs%s . “CHZ':'F*° T
% S -/

8 ——  RESIDU + PRODUITS VOLATILS
= O fOH
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Le polymdre 3 a &t& chauff€ 2 180°¢ pendant 10 minutes sous atmosphlre
I .
d'azote. Le naphtal2ne 11ib&ré lors de la d&composition thermique de
l'ester a sublim€ sur les parols du ballon et le prodult principal de 1la
décomposition,\\g, pr€sente des caract&ristfques specfrales identiques 23
celles de l'acidf poly(p—vinylbenzoique). La figure 5a indique le spectre
\ v .
- 4 [y
RMN-1H de ce produit, %, identique au spectre HMN-IH_(figurg 5b) de 1'acid

poly(p—vinylbenzéique) obterp par polymerisation radicalaire du monom3re
!

pur., : /j

Le spectre IR du prod;it .g,,’td;;; on le décrit. dang Jla partie
expdrimentale, indiqéé seulement lla présence d'acide, avec ‘le piec du~
carbonyle 2 1689 cm ! et les pi;s de faible intensit& entre 2880-3000cm !,

L'analyse thermogravimStrique de 6, figure 6, indique dewx Etapes de

décomposition, comme 1'acide poly(p-vinylbenzoique) authentique.
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Figure 5. Spectre RMN*IH de 6 et de 1'acide poly(p-vinylbenzoique)
(dans DMSO~d6).
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IV. 5. Dé€composition acidolytique des polymires r&ticulss

La d&composition acidolytique de 1'agent de réticulation, 1l'ester
allylique ou benzylique, s'est av&re trds difficile pour les polymdres 1-
4. L'acidolyse en présence de quantités catalytiqﬁes d'acide triflique
n'est pas complete. Une transformation complate du polymére r&8ticulf en
polym€re linSaire, a &t& obtenue seulement quand 1'acide trifliique 3 o
ajouté en excds ( plus qu'un équivaient). Des meilleurs réiultats ;:mt: ste
obtenus en présence de 62% d'exc®s d'acide trifliciue. Le produit de
1'acidolyse est soluble dans le mSthanol, le DMF et DMSO. Le spectre RMN-

14 gans 1e?r)50—d6 est identique I celui du produit -2.

Le spect@ IR du produit d'acidelyse du polym2re 1, figure 7b, ipdiqhe

la’'pr&sence de 1'acide, 1le carbonyle &tant 2 1696 cm_r-

RTINS
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Figure 7. Spectre IR du polymire 1l et de son produit dtacidolyse

a) - polymere 1, ;
b) - produit d'acidolyse de 1.
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IV. 6. Partie exp&rimentale
Syath2se des polym@res et copolym@res r&ticulés

IV. 6.1. Prfparation du poly[bis(p—vinylbenzoate)—1 »4-cyclohex@ne«2 ) 1

[2-134, 2-134A, Z-134B et Z-206].

A une solution de bis{p-vinylbenzoate)~1 4—cyclohexéne -2 (1, 8720
g 5,0 mmoles) dans le tolu@re (3,0 ml) chauffe 3 70-80°C sous atmosphére
‘d'azote, on a ajoutd 1'amorceur radicalaire AIBN (0,037 £ 2%). Le mélange
r€actionnel a §t€ chauffs 31 75% pendant 16 heures. Un gel insoluble dans
le toludne a &té forms. Le toludne a &t& &vaporé sous vidg et %2‘3e1‘13v§
avec du CHZCIZﬂ Le pr&cipit& obtenu dans le CHnCl, a &t& filtréﬁ lavE avec
du mSthanol, de l'eau et de nouteau avec du mdthanol et finalement s&che

Sous vide pendant 24 heures. Ainsi, on a obtenu 1,55 g (83%) de polymare

réticuld, Le polymdre a &S analys& par la spectroscopie IR.

IR, KBr (cm™!): 2939 (C-H), 1719 (C=0), 1603 (C=C), 1266
(€~0-C), 1100, 1020, 850 (=C-H et C=C)
TGA : 240°C et 390°C

Tg , °C : non-visible

.

(La synth2se du monom2re b'e a &c& présentée dans le chapitre 1I)

-

IV. 6.2. Préparation du copolymire du styréne avec le bis (p~vinyl-
benzoate)—l,4—cyclohexéne-2,_g, [z-140]
A une solution de 2% PVA (aleool polyvinylique, Polyviol, Wacker
>
Chemie) dans 1'eau (90 ml), agitée 2 40°C pendant 16 heures, on a ajouts
une solution de: styr2ne ( 12,0 g) fraichement distil1&, AIBN (0,20g) et

bis(p—vinylbenzoate)-l,&-cyclohexéne—z (d;SO\g) dans le toluZne(11,0 g),
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% .
sous N,, 3 la «emp€rature ambiante. Le mélange obtenu a £t€ agité dans un
r€acteur Buchi BEP-280 avec une vitesse d'agitation de 300-350 tours/min. 3
temp&rature ambiante pendant 30 minutes et 2 80°¢C pendant 16 heures. Le
produit en suspension a $t€ £iltrs, lavé 2 l'eau, plusieurs foils avec du
A \
wSthanol etz de nouveau I 1'eau. Le polymere filtr& 2 travers un tissu, est
obtenu sous la forme de billes de diamdtres variables entre 50-200 tem.

Alnsi, on a 1s0l1€ 5,2 g (43%). La rSaction a &tS refaite pour riduire la

distribution des dimensions des billes du polymdre, comme 1'indique 1la

section sulvante. \\\ ‘
> '
\

IV. 6.3. Pr&paration du polymare 2, [z-165]

A une solution de 1% dé PVA dans 1'eau (90 ml), agitde 2 40°C
pendant 16 heures, on a ajout® une solution de styrane (12,0 g)
fralchement distills, dans tolulne qui contenait le ATIBN (0,12 g) et le
bis(p—vinylbenzoate)-l,4—cyclohexéne—2 (0,50 g) sous azote, 2 1la
tempSrature ambiante. Ce mSlange a &t transfér& dans le r&acteur Buchi
BEP-280-et agit& avec une vitesse de rotation de 265-270 tours/min., 3 1la
températu;e ambiante pour 30 minutes et 2 80°C pendant 16 heures. Le
produit form&, le polym2re en suspension, a €t& filtré€ 2 travers un tissu,
lave 2 1'eau, plusieurs fois avec du m&thanol et de nouveau 2 1l'eau et
ensuite s&ché sous vide . 8,90 g (71%) de produit sous la forme de billes
ont £t obtenus. Le diac@tre de ces billes est compris entre &OO—SOOIu,m

{(figure B8).

Analyse du preduit

AE, [(CSH&)0,96‘((:241'1220!‘)0’0&] CH : calcul®& 91,642, 7,68:
~trouv& 91,377 7,647
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IR, KBr (ew™l) : 3026, 2926 —285] (C-H), 1714 (C=0), 1601 (C=C), 1493 et
1453°(C-H de CH etCH,), 1269 et 1108 (0~C~0), 757 et 698 (C=C et =C=R)
TGA : 290°C et 395°C

v

Tg : 107°¢C

IV. 6.4.Préparation de poly[bis(p—vinylbenzoate)de tetrahydro-1,2,3,4,-
vaphtal2nyl-1,4], 3, [z-207 ]

Une solutZon de bis(p-vinylbenzoate) de tetrahydro-l 2,3,4-naphtalény1-
1,4 (4,240 g, 10,0 mmoles) dans 1le tolugne (60 ml) a 8t& chauffée 3 75 °c,
Sous atmosph2re d'azote. L'amorceur (0,085 g, 2%) a &ts aFfouts et
l'agitation a &t8 continuse pendant 16 heures 3 75°C. Le tolulne a en"uite
€te €vaporé sous vide et le gel obtenu a agit® dans le CH2012 3 la
tempdrature ambiante ;endant 2 heures. Le solide filtrs 3 &t& lavé avec du
m&thanol, de 1l'eau et de nouveau avec du méthanol. Apras filtration et
s&chage sous vide, on a obtenu 4,01 g (95%) de poudre blanche.
ALE. (C28H2404) » C, H:calculs 79,23% 5,70%

trouvs 76,83%  5,94%

IR , KBr (cm_l) : 3033, 2934, 2877 (C-H), 1717(C=0), 1608(C=C), 1&58, 1418
(C-H de CH2), 1270, 1179 (C-0-C), 1101, 1017, 853, 770, 707(~Cc=C-, =C=H)
TGA : 170°C et 400°C

Tg °C : non-visible

IV. 6.5.Synthese du copolymre du styr2me avec le bis(p vinyl-
benzoate) de tetrahydro-1,2,3 »4-—naphtalenyl-1,4, 4, '[z2-269]
Le mElange de styrene, fralchement distil1&, (0,416 g 4,0 mmoles)
et de bis(p-vinylbenzoate) de tetrahydro-l,2,3,&-naphcalényl—l,4 (0,424 g 1

mmele) dans le THF sec (2 m1), chauffd § 65°C, a strea traits avec une
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quantité@ catalytique d’amprceur .radicalai‘re, AIBN (0.01 g, 1,2%). Le
mElange a €t& agité 2 la température de__ﬁ65°C pendant 17 heures. Le
polymire formé, insoluble dans le THF, a _§t‘é 's8paré du solvant par
&vaporation sous vide et lavé avec du m&thanol, de l'eau et de nouveau avec
du m&thanol. La poudre blanche obtenue apréfs le s&chage sous vide,
représente 0,720 g (86%).

IR, KBr (cm-l) - 5029; 2924, 2851 (C=C),1719 (C=0), 1608 (C=C), 1494, 1453
(C-H de CH,), 1266, 1179 (C-0-C), 1099, 1018, 758 et 698 (=C=t, CaC)

TGA : 250°C, 370-405°C

Tg, °C : non-visible

IV. 6.6. DEcomposition thermique du polynlre 3, [2-268]

-
-

Le polym2re 3 (6,500 g, 1,18 nmoles) a €ts chauff§ 2 180°C sous
atmospheére d'azote pendant 20 minutes. La poudre est devenue lSgSrement
jaune et le naphtal@ne a sublim® sur les parois du ballon. Le produit de
la réaction a €té lavé avec de l'acState g'éthy.le plusieurs fois et ensuite
.a €t€ dissout dans le m&thanol et précipit® dans de 1'eau froide. Apres
s€chage sous vide pendant 24 heures, on a obtenu 0,34 g (97%) de solide

blanc, dont les analyses confirment la presence de 1'acide pol}(p—_

P
vinylbenzoique), 6. 4

RMN-1H, 300 Muz, DMS0-d, (ppm) : 12,82 (s, 1H), 7;74(s1, 2R), 6,68 (s1,2H),

2,20-1,80 (2 pics larges, 3H)

IR, XBr (em™}) : 3046, 2925 (=C-H), 1689 (C=O),. 1608 (C=C), 1285 et 1179

(C-0=C), 1105 et 900 (C=C)
TGA : 350°C et 410°c<—»

. Tg :230°C
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IV. 6.7. D&composition acidolytique du polymire 1, [2~198]

Lracide triflique (0,15 ml, 0,254 g, 1,69 mmoles) a &t& ajout€ 2
une suspension de polymdre réticulé, 1 (0,400 g, 1,07 mmoles) dans tolune
(15 ml). Le mSlange réactionne] a €té agit€ 3 la tempSrature a;nbiante
pendant 16 heures, sous atmosphére d'azote. Le mél-ange réactionnel de
couleur rouge-brune a Bté traitcd avec 50 ml d'eau et 1le prod&it en
suspension a &t& filtré. Le précipit€ lavé avec de 1'acState d'éthyle et
s€ch& sous vide a donng 0,285 g (90%) de solide blamec. Les spectres .RMN-

lH,' RMN—I3C, et IR de ce produir, indiquent la prSsence de 1'acide poly(p-

vinylbe:{;oique).

RMN-1E, 300 MHz, DMS0-d¢ (ppm) : 12,80 (s, 1R), 7,90~6,50 (2s1, 43), 2,50-
1,60 (pics larges, 3H)

RMN-13¢, 775,41 Muz, DMSO-dg (ppm) : 166488(C=0), 149,87(C,,,  quat.),

137,14=124,30 (Coron, D5 31,23-21,17 (CH et CHy,

IR, KBr (Cm_—l) : 3035, 2926 (=C-H), 1696 (C=0), 1603 (c=0C), 1279, 1180 (¢c-

0-C), 1030, 850 (=C-H, C=C)
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Figure 8. Aspect du polymére 2, obtenu par la polymé‘risation

en suspension, avec une vitesse de rotation de 265-270
tours/min.
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CHAPITRE V.

‘J-

CONCLUSION

Le but principal de ce travail €tait 1la syn?hése, ‘1'€tude des

~ .
propri&tss et la d€composition thermique et acidolytique de certains

polyesters benzyliques et allyliques préparSs 2 des températures

inf€rieures 2 100°C.

P

Trois classes de méthodes d'accélération\ggg/i%actions de
poelycondensation ont été examinges:

- mé&thodes dites d'activatioé, dans lesquelles un agent d'activation

emplovs en-quantité scoechiométriqué par rapport awm réa;tifs, forme avec

1'un de ceux-ci un complexe plus actif que le monohéfé.de dépaft. Ces

r8actions ont St& r€alisSes 3 des températ&res assez bagses permettant .en

(=% .
génfral un-Yon contrdle des Structures et l'acc®s 3'des produits de faible
- . -

- L e
stabilité thermique. Ces mSthodes e peuvent pas Etre considérSes comme
.catalytiques, puisque l'agent d'activation est transéforms irréxersiblement

\ .
en .une forme non activse.

-~ méthodes catalytiques. La faiblé quantité de cat&iyseur introduite

n'entta;ne pas, en général; d'altération‘du—polymére prépars.

=~ méthodes de polycondensation .sous les conditions de transfert de phase.
Nous avons d'abbrd préparé des modeles de conqensation, des

-monoesters et diesters de structure allyl{que et béﬁzylique. Ces modeles

d'ésté%ificatioé ont &t% appliquds avec succ2s dans des synth2se de

poly(isophtalates) et poly(téréphtalates). Comme @ous 1'avons prSvu, ces

polyesters ont des masses mol&cul aires suffisamment Slevides pour- qu'ils
238 ) '
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p&isg_gi:t 8tre utilisss alla préparation des couches minced:

e

Les compos s modéles—monoe&ters ont &t& obteaus avec des rendements
compris entre 70-95%. L'esterification des alcools tertiaires s'est avErfe
Plus.' lente (par exemple, le temps d'esterification de l-'alcool._ t-butylique
a Et&€ trois fois plus long que celui de l'escerification du cyclohexanol),
Les diols tertiaires n'ont qu'une faible réactivité due 32 léur encofnbl;ement
stérique, par exemple, le rendement d' esterification de dim&thyl-2,5-
dihydroxy-2,5-hexane n'a 'ete que de 10%. Pour les composas modélles
(diesters) les rendements ont &t& 56—812, sauf pour le diester ob:&hu 2

partir du t—-butanchet 1'acide isophtalique (15%).

-

-

Les poly(isophtzlates) ont &t& obtenus avec des rendements de 53-93%,
-
selon la nature du diol impliqué dans la rSaction de polycondensation. Les

-

diols substitufs en position g par des grouf:ements volumineuwx n'ont donns
que des oligomeres de 2-8 unit&s. En absence de solvant et de catalyseur,
les rendements des poly(isophtalateg) ont &t€ encore plus faibles, allant

d€ 40 2 69%.

Les poly(t€rSphtalates) ont &ts obtenus avec des rendements compris
»

entre 48-78%. d¢a solabilitE ré&duite des poly(tér&phtalates) favorise 1la-

pr‘:écipitation du polymere dans le milieu réactionnel en diminuant le

rendement et le degré de polymé@risation. r \

~

. /
Malheureusement, les m&thodes de polycondensation &tudises n‘ona

-

pas donné de polyesters pour des diols tertiaires. A\

Dans le chapitre III, nous avons préparé des polyesters des
hydrcrxyacide.s dont le groupement hydroxyle représerte un alcool secon(;ire
ou tertiaire. Les mdthodes de 'polycondeﬁsatibn étudiées dans le chapitre
II se sont avérdes non—applicables pour ce type de monomeres. L'acide
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hydroxy~2 méthyl-}:.pr\opanoique e condense en prfsence du carbonyldi-
imidazole et forme seulement un oligomdre de 6§ motifs de monomére. La

polymérisation de 1l'acide p-(hydrcxy—l-éthyl)benzoi

de degré de polymSrisation de 92 /avec un rendemant/de. 83Z.

Les polyesters obtenus de 1'acide p-(hs'drcxy-l-i:sopropyl)benzoique et
de 1'acide p-(hydroxy-l—éthyl)ph§nylacétique 'sont de masse.moléculaire plus
faible, leur DP n'Stant éue de 22 ez 35,

La synthse aes polymére_s'ec copoelymires récicul &s dont l'agént de
reticulation est un diester benzélique ou allylique susceptible
d' éliminatlon est présentde dans le chapitre 1V. Ces produits ont gte
obtenus avec des rendements de 71-95%. Ces r‘éac:ions' ont €ts faite en
solution. L'utilisation d'un p~ourcentage de 4% d'agent de réticulation

A
(6'e) a permis 1'obtention par la‘pblymérisation en suspension d'un
polyme@re sous la fofme de billes de diamdtre de 4,0~5,0.10"%n,

‘En conclusion, les mSthodes d'activation doivent étre réservées

surtout 2 la pr8paration de polymdres 3 proprié’tés hautement: sp&cifiques

(de finalics biologique médicale ou microelectzonique), polymé@res qui ne

" doivent contenir aucun résidu mStal lique, polymeres de haut Tg et de masse

7

mol&culaire moyenne. d

L'€tude de 13 d&composition thermique de ces polym2res, a montrs que
les polyesters de structure benzylique se d€composent I des tempé’?atures
plus basses [225°C pour les poly(isophtalates) et 235°¢ pour' les
poly(téréphtalates)]. 51 l'ester benzylique est un pont de réticulation,
la d&composition de la fonction ester a lieu 3 une température encore plus
basse, de 165-170°¢C. La dScomposition est compléte et les produilts
obtenus sont ce;xx Pré&vus, un diacide et une aleene. Les polyesters 13b et

14b se d&composent thermiquement en acide iscphtalique ou t&rs htalique et
= 260 /
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-

le naphtal@ne. Les polyesters de structure al lylique se d&composent 2 des
] .

cempératurés un peu plus &levSes [256°C pour 1le poly(i-sophcalate) et 275°C
pour les poly(tSréphtalates)]. Le pont de r&ticulation diester al lylique
se d&compose I 250°C. N

> .

t 4

Les poly(isophtalates) et poly(t&réphtalates) obtenus des diols
secondaires non-allyliques“ el non-benzyliques se dé&composent 2 des )

tempEratures qui varient de 285°C 23 3229C, Le poly(isophtalate) obtenu 2

partir d'un diol primaire se dScompose 2 385°C.

Les polyesters des hydroxyacides' se d&composent thermiquemen_t 2 des

. {
températures 1nfé‘rieu.~res 2 310°C. Le polyester 10, un polyester de
Structure benzylique obtenu d'un alcool secondaire se déc;nm.pose 3 305°C et
produit l'acide p-vinybenzolque. Le polyester _2__0 ébtenu 3 partir d'un

-~

hydroxyacide dont 1'alcool est tertiaire se d&compose I 220°C et produit
~I1'acide p-@éthyk~-vinylbenzoique). Le polymére 33 obtenu 2 partir d'un
alcool secondaire dont lé_ carboxyvle est sur une position benzvlique se

d&compose 3 270°C.
x
-L'8tude de 1l'acidolyse montre 1la décompesition des poly(isophtalates)

en acidé lsophtalique et une alc2ne différente selon la nature &u
polyester. La décomposition du polyester 13b est compl3te apriés deux
“heures de réaction 2 la temg‘érafure ambiante. Le temps n@cessaire pour
effectuer 1'acidolyse des autres polyesters ‘étludiés est de 24 heures ou

plus. L'acidolyse des térSphtalates a &ar& limitge par leur solubilics

L'é@tude de la decomposition thermique catalys&e montre une

d€composition complare du polyester 13b 2 une tempS&rature inférieure 2

100°¢c. Ce comportement 1l'a rendu applicable I 1a préparation de couches

241
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winces, comme 1'indique les fig}Ires 14~18 montrées dans le chapitre II.
Les polyesteérs des hydroxyacides ge d€composent aussi en présence
d'un acide de Brnsted et forment un monom@re vinylique. L'inte.rmédiai.re
de 1'acidolyse tant un carbocation, la formatiom d'un dimdre ou mdme un
oligomare plus grand a &t& possible. Lla grandeur de 1l'cligom2re est relife
2 la nature du monomdre vi-nylique libé;§ lors de 1'acidolyse. La p‘résenc.e
ciu groupement carboxvle ;:n position para du. carbocation défavorise 1la
polymErisation cationique. L'introduction d'un groupement méthyléne-entre
le cycele aromatique et le. groupement carboxyle a rendu possible la
polymn€risation ‘cationique du monomére vinylique o]\atenu par l'acidolyse du
polvester 33. Lle produit *de cette polymérisation/cacionique a &t€ compars
au produit obtenu ;;ar la polym&risation de l'aci& p-vinylphénylacStique.
Leurs caractéristiques spectrales sont identiques. Malgré notre grand
int&rét 2 transformer un P ly}nére de condensation en polyme@re vinylique, %1
;

nous semble qu'en milieu catlionique cette rdaction se linmite 13

l'enchalnement de quelques motifs monomSriques, \l'

On peut concluyre que les polyesters se dicomposent therm-%quement pour
former un diacide et une dizne (pour les polyesters de type AA + BB +...)
Oou un acide vinylique {pour les polyesters de type AB + AB +...). La
temp&rature de décc;mposition der; polyesters est influencSe par 1; nature de
1'alcool impliqu#é dans 1la polymérisation. Ain_si, 1"ordre décroissant des
tempEratures de d€composition des polyesfers Etudifs est le suivant:
poyesters primaires > polyesters secondaires > polyesters terriaires
(sec. non-spé&cifiques = ser_:. allyliques == sec. benzyliques)

Le tableau 1 prfsente les tempEratures de rdécomposition thermiqufi des
polyesters &tudi8s (l.), de leurs monom@res de d€part (2.) et des monomdres

obtenus par la thermolyse (3.).
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Tableau 1.

1.

Temp&ratures de d&composition des polyesters E&tudiss,

de leurs monom2res de départ et des monomlres obtenus
par la d&compositions thermique, -

Type d'alcool Type d'acide Tempfr. Perte de REsidu

Polyester polyms- polyms- " de masse de
risé risé d&co ' d&comp.
o0 S 4 P
C ~03 p4 pd
13a sec. allylique arom. 256 98 2
13b- sec. benzylique arom. . 225 44
245 56 0
13c sec. ac®tyl&aique arom. * 285 63 37
13d sec. c¢cyclique arom. 320 100 0
13f primaire arom. 385 | 77 23
1
l4a sec. allylique arOm.‘p T27s 32
.320 65 3
14b sec. benzylique  arom. 235 45
‘ 320 55 - 0
l4c sec¢. acdtyl&nique arom. 280 25
1 320 45 ;30
14d sec. cyclique arom. 322 92 8
l4e sec. acyclique arom. 315 100 0
14g sec¢. benzylique  arom. 260 25
. . 320 70 ‘ 5
3 hydroxyacide aliphatique 260 95 5
secondaire :
7 hydroxyacide aliphatique 215 85 15
tertiaire -—
10 hydraxyacide arom. 305 62
secondaire 400 23 . 15
20 hydroxyacide arom. 220, 85
tertiaire 340 10 5
33 hydroxyacide aliphatique 270 50

-0H benzylique 410 38 12
- 243
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phénylacstique

2.
Monomére Type de mono- TempE€r. de Perte de Résidu
de d&part mdre décomp. masse de dé&comp.
°¢ rd .
Acide isophta~ diacide 245, 100 0
lique b
dcide t&r&-~ ™ diacide -» 320 ( 100 0
ptalique
2 © U lactone 175 95 6
4 hydroxyacide 150 75 25
.9 hydroxyacide 165 8
230 20
400 42 30
19 hydroxvyacide 200 70
' 340 15 25
32 hydroxyacide 210 42
300 i1
405 B 34
3
3.
Monomére Type de Tempsr. Perte de R&sidu
de d&comp. monomére de d&comp. masse de d&comp.
: ' °c % %
2 lactone 175 95 5
44 acide p-vinyl- 140 6
benzoique 400 62 32
35 acide p-vinyl- 170 45
- 405 25 - 30
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} .

a - BClg, CHCl,, €Clg - -
b = (CyHg) 4N, CeHs . B .
d - im~CO-im, ‘RO-R-0OH ou Br-R-3r, choq, 18-Cr-6 . i
e - réactton cthermique ou photochimique
f - d&composition thermique . $\j
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