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Résumé

La méthode d’alkylation de Minisci est appliquée a la modification chimique de
’acide polyacrylique (PAA) par le 1,4-benzoquinone. Cette modification du PAA se
fait par le 1,4-benzoquinone sous atmosphere inerte, entre 70- 80°C, utilisant un
rapport molaire BQ/PAA égal 1,25 et apres 6 heures, a donné un taux de substitution
de I’ordre de 31, 56 %.

Les différents produits polymeres ont été caractérisés par I'UV, IR et la

viscosimetrie.

Mots clés: Acide acrylique (PAA) - modification chimique — 1,4-benzoquinone

(BQ) viscosimetrie.



Abstract

The method of alkylation of Minisci was applied to the chemical modification of the
polyacrylic acid (PAA) by 1,4-benzoquinone. This modification of the PAA by 1,4-
benzoquinon under inert atmosphere, at 70-80 °C, using a molar ratio BQ/PAA of

1,25 and time of 6 hours, gave au exter of substitution of about 31, 56 %.

The various polymeric products were characterized by UV, IR and viscosimetry.

Keywords: Polyacrylic acid (PAA) - chemical modification - 1,4-benzoquinone

(BQ) - viscosimetry.
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Introduction générale

Introduction générale

A partir de I'année 1940, beaucoup de matériaux d’utilisation courante et
conventionnelle ont commencé a étre remplacés par des produits a4 base de
polymeres. L’industrie des polymeéres exige souvent la modification des propriétés
des polymeéres par des réactions chimiques [1]. Les propriétés des polyméres peuvent
€tres ameliorées par modification chimique afin d’élargir leur domaine d’application

et pour I’obtention d’autres matériaux doués de propriétés différentes.

L’acide polyacrylique est I’'un des polymeéres qui ont recu des applications dans
plusieurs domaines. La fonction acide lui confeére des caractéristiques importantes
telles que la conductivité électrique et le caractére d’un faible électrolyte conduisant
a des applications dans des différents domaines (des matériaux composites,

biomédicaux, pharmaceutiques, électrochimiques... ....etc)

La modification de I’acide polyacrylique a fait 1’objet de plusieurs recherches afin
d’améliorer des propriétés et de synthétiser d’autres matériaux ayant des propriétés
différentes pour des applications divers surtout dans le domaine de la protection de

I’environnement.

Vu la grande importance des substances hétérocycliques alkylées, de
nombreuses voies d’alkylation ont été étudiées tel que des composés organiques [2],

alkylation par thermolyse des sels pyridiniums [3]... etc.

Une voie d’alkylation a été mise au point depuis 1970 par FRANSISCO MINISCI et

ses collaborateurs de Dipartimento di Chimica del Politecnico (Italie) [4].

Cette voie faisant intervenir I’action des radicaux alkyles sur les composés
hétéroatomiques reste a nos jour la meilleur de toutes sans controverse. Le succes de
cette réaction est la combinaison de la nucléophilie du radical centré sur I’atome du
carbone et le caractere déficitaire en électrons des substrats tels que les quinones et

les bases hétéroatomiques protonés.

Les polymeéres candidats a subir des modifications doivent étre réactifs, c’est-a-dire
ayant des fonctions organiques. Le PAA contenant des fonctions acides pouvant

réagir comme agent d’alkylation polymeres présentant des proprictés avec le 1,4-
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benzoquinone pour former de copolymeére présentant des propriétés physico-

chimiques intéressantes.

Le travail présenté dans ce mémoire comporte quatre chapitres. Le premier
chapitre présente des généralités sur la modification chimique de I’acide
polyacrylique. Le deuxiéme chapitre traite la méthode d’alkylation homolytique du
1,4-benzoquinone et les bases hétéroatomiques protonés selon MINISCI. La partie
expérimentale (synthése de [’acide polyacrylique, modification par le 1,4-
benzoquinone et caractérisation) est décrite dans le troisiéme chapitre.
L’interprétation des résultats expérimentaux est traitée dans le quatriéme chapitre,

suivie d’une conclusion générale.
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Modification de P’acide polyacrvligue

I- Généralités sur la modification chimigue des polyméres :

La transformation chimique des polymeres consiste & une modification de la
nature des groupements réactifs portés par chaque motif unitaire d’une chaine. Les
mécanismes réactionnels de ces transformations sont en générale assez proches de
ceux de la chimie organique classique, ou le groupement fonctionnel porté sur la
chaine représenté par A réagit avec B et se transforme en groupement fonctionnel C,

comme le montre 1’équation (1).

+B

A 4

Eq1l

Cette transformation est généralement partielle ou le groupement C seront répartis
d’une maniere aléatoire et le polymére obtenu aura une structure voisine a celle des
copolyméres statistiques. Dans le cas idéal, elle peut étre total et le polymeére aura
une structure bien définie et différentes de celle du polymere initiale. L’état polymere

ne favorise pas généralement une modification totale.

Ces transformation sont influencées par certains facteurs tels que : la différence de
réactivité entre le motif unitaire de la chaine macromoléculaire et le modele
moléculaire correspondant. Cette différence de réactivité peut étre due a I’existence
d’interactions entre les groupements fonctionnels portés par une chaine, ot bien a des
particularités structurales liées & la nature macromoléculaire du substrat : tacticite,
structure conformationnelle...etc. Mais en général, la réactivit¢ du systeme
macromoléculaire est fortement abaissée en raison de la difficulté d’acces aux sites
réactionnels. La taille des polyméres et leurs faibles solubilités sont en partie

responsables [5].
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II- Modification de I’acide polyacrylique PAA :

Les polymeres acryliques sont de formules générales —(CH,CHCOOR)-,. 11
s’agit d’une grande famille dont les propriétés des membres qui la composent sont
trés variées et dont I’importance économique est en pleine expansion. Les polymeres
dérivés de I’acide acryliques sont essentiellement obtenue par la voie radicalaire [6],
malgré 1’obtention de certains dérivés par polymérisation anionique. En 1948, les
premieres fibres acryliques [7] ont vu le jour, et deux ans aprés, commengait la
production industrielle de ces fibres. L’Orlon et I’un des noms commerciaux du
polyacrylonitrile fabriqués aux états- Unis, suivi par la production de I’acrilan en

1952.

L’acide polyacrylique (PAA) est hydrosoluble et biodégradable [8]. L’acide
acrylique (AA) se polymérise soit en masse, soit en solution ou bien en milieu
dispersé inverse. Le processus est amorcé par des générateurs de radicaux libres ; le
polymere résultant posséde une propriét€é atactique avec une tendance a la

syndiotacticite.

Les propriétés de PAA sont étroitement liées a la présence des fonctions
acides, induisant ainsi une grande sensibilité de ce polymere au pH. Le PAA est un
faible ployélectrolyte dont le degré d’ionisation dépend du pH et la force ionique de
la solution aqueuse ; il devient chargé a pH > 8. La déshydratation du PAA conduit a
la formation d’une résine par réticulation. Les polymeéres a base de PAA sont
largement utilisés comme agent épaississants des solutions aqueuses, agents de
suspension et de dispersion, floculants, résines échangeuses d’ions et inhibiteurs de

dépot de sels [9]....ect.

Le polymére solide provenant de ’acide acrylique et sels sont des matériaux durs,

cassant, fragiles, avec une excellente clarté.

Le PAA est soluble dans les solvants polaires tels que le méthanol, 1’éthanol, le

dioxane, mais insoluble dans les solvants non polaires tels que [’hexane, le benzene,

le toluéne et d’autres solvants.

L’acide polyacrylique et ses homologues sont préparés directement par

polymérisation du monomere approprié ; la polymérisation la plus connue est celle
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qui s’effectue dans le méthanol en présence de ’amorceur AIBN, a une température

de 60 °C.

La viscosité de la solution d’un tel polymere linéaire est directement liée au poids
moléculaire de ce polymére. D’autres voies de polymérisation peuvent éEtre

envisagées selon le choix de solvant et de I’initiateur.

La transformation chimique de PAA peut leur conférer de nouvelles propriétés

physico-chimiques tres intéressantes et augmenter leur domaine d’utilisation.

Bien que la fonction carboxylique présente de dans le motif peut subir des réactions
telles que D’estérification avec un alcool, I’amidation avec une amine...etc. on cite

quelque réaction de modification effectué sur le PAA.

a- Synthése d’un polyélectrolyte de PAA protoné par I’imidazole

Les polymeres électrolytes commencent & occuper une place importante dans le
domaine électrochimique grace au développement des membranes sulfoniques
perfluorées. C’es dans ce contexte que I’acide polyacrylique protoné anydre a €té
préparé par I’occlusion de 1’imidazol sur la chaine du polymére PAA [10] (Eq 2). Ce

polyélectrolyte est chimiquement stable jusqu’a environ 200 °C.

Les hétérocycles tel que I’imidazole sont employés comme sites de protonation.
Leurs azotes peuvent agir comme accepteurs ou donneurs dans les réactions de

transfert de protons [11].

70%
J\</V\CH2 “CHX""‘ + n N \ = —
| \ 30%

COOH
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b- Synthése de polymeére réactif a base de PAA

Le coplymeére réticulé poly (acide acrylique- divinylbenzeéne) 1 subit une
déshydratation, suivi d’une estérification de 1’acide polyacrylique contenue dans la
résine (Eq 3). Une série d’alcools aliphatiques (C; — C4) ont été utilisés dans la
réaction d’estérification engendrant le remplacement de la liaison ionique par une

liaison covalente. La réticulation est obtenue par la déshydratation du copolymere.

La vitesse de conversion rapide avec un rendement de 80 % est obtenue avec le
méthanol est le copolymeére contenant la fonction anhydre, du fait de la difficulté de
pénétration des alcools (C, — C4) dans les macropores du gel formé. Cette résine peut

étres utilisé comme phase stationnaire dans la chromatographie [12].

H - H
anneC-HpCrCH—CHyv TH0 ) 2 s O HCoarCH—CH
COOH H2 COOH
0 ” 0

H
C|IOOR ¢ COOR

Wc_HZCu\NW\.

R: CH3, C;Hs, CsHy, C4Hy
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Réaction de Minisci

I- Alkylation des composés hétérocycliques :

Vu la grande importance des substances hétérocycliques, de nombreuses voies
d’alkylation ont ét¢ mises au point & 1’échelle laboratoire. Ces voies font intervenir la
substitution nucléophile ou la substitution homolytique ; par contre la substitution
clectrophile via d’alkylation de Friedel-Crafts est pratiquement impossible car
I’hétéroatome réagit sur I’agent alkylant par une sybstitution nucléophile [13]. La

benzoquinone et la pyridine et leurs dérivés ont fait ’objet de plusieurs études.

I-1 Alkylation de la pyridine et ses dérivés :

a-Voie organométallique :

Le noyau pyridinique peut étre alkylé directement en utilisant des composés
organomeétalliques. Bryce-Smith et ses collaborateurs [2, 14] ont mené une étude
rigoureuse sur 1’alkylation de la pyridine a I’aide des organométalliques. Dans cette
étude, les rendements de 1’alkylation par les organomagnésiens (RMgX, R = alkyle)
et les organolithiens (RLi) a une température de 40-50°C sont 5 et 10%
respectivement. Avec les organolithiens, le 2-alkylpyridine et le 4-alkylpyridine ont

pu €tre détectés dans un rapport de 1/25 (2-alkyl/4-alkyl).

R
= | 7z 7
S + RMgX (ouRLi)) — 5 « + + Mg (ou Li)
N v R N,
| x
H

l\|l+
H

X

Eq4
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b-Processus catalytique :

Malgré le succes de tous les procédés préparatoires des alkylpyridines, les
processus catalytiques resteront les plus importants sur le plan industriel. Trois

procédés sont cités ci-desssous.

Le premier procédé consiste a alkyler la pyridine par les alcools d’ d’alkyles
catalysée par le borophosphate a pression 200-250 atm et une température entre 300
et 500°C [15].

Le deuxiéme procédé utilise les mémes réactifs d’alkylation mais en présence de

catalyseur d’alumino-silicate [16].

Pour le troisieme processus, une nouvelle technique d’alkylation utilisant de divers
catalyseurs de nickel a été réalisée pour la premiére fois en 1964 [17] et consiste a la

transposition de I’hydroxypropyl-3 pyridine en dérivés pyridiniques méthylés.

150 °C
N N CH3

(CHp),- CH,0H CH,-CH; (CH,),- CH,
@)/ Ni (@\/ ) G'j/
N

Eq5

¢ -Alkylation par thermolyse des sels pyridiniums :

La thermolyse des sels pyridinium consiste & une transposition thermique des
ammoniums quaternaires de pyridine. En se basant sur ce principe, Ladenburg [3] a
pu mettre en évidence la formation de la picoline par la transposition de 1’iodure de
methylpyridinum. L’obtention de la pyridine monométhylée s’accompagne par

d’autres composés pyridiques diméthylés et éthylés.
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O Chauffage o @ . @ . H;C
N~ “CHj O

N N CH2CH3
I ® © H,C N~ NCH;

CH; !

II- Réaction de Minisci :

Les travaux de Minisci et ses collaborateurs sur les bases hétéroatomiques ont
¢te valorisés par leur réussite en la mise au point d’une nouvelle voie d’alkylation qui
permet [’utilisation des radicaux libres carbonés dans la substitution des
hétéroatomiques [4]. Le succes de cette réaction revient essentiellement au caractére
deficitaire en €lectrons des bases hétéroatomiques et la nucléophilie des radicaux
libres. La réactivité est la sélectivité sont nettement améliorées, particuliérement
envers les radicaux alkyles et les carbonyles. Par contre ce déficit électronique n’est

plus exploité dans 1’alkylation ionique [4].

Minisci a utilisé plusieurs bases hétéroatomiques dont deux sont citées ci-

dessous.

Dans la premicre réaction le radical alkyl s’additionne & la pyridine protonée en

présence de persulfate de potassium et le nitrate d’argent selon ’équation (7) :

R
7 l K»8,05, AgNO; = e
+ RCOOH o £x l + COyp>
AN H,0, 70-80°C A A

Ne N i N
l{ e
HSO,

Eq7
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Dans la deuxieme réaction le radical alkyle s’additionne avec le 1,4-benzoquinone en

présence de persulfate de potassium et le nitrate d’argent selon 1’équation (8) :

O OH
K3S,04, AgNO; R
T RCOOH > + COpp~
H,0 , 70-80°C
4 OH
Eq 8

Pour ces deux réactions Anderson a proposé le mécanisme suivant [18] :

Ag't + 804" > Ag¥ + SO, + SO

Agh + SO, > Ag¥ + S0

2Ag*" +  2RCOOH > 2Agt + 2RCOO + 2H'
2RCOO > R+ 200,

Pour une mole de K;S,05g produit deux mole de groupe alkyles.

10
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Pour la pyridine :

\
\
\

R+ | _— H @—
X X
T@ T® R \N/® R
H H I,{
NaOH
g
+ H,0
A
o R

Schémal : L’attaque des especes nucléophiles sur la pyridine

11
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Pour le 1.4 benzoquinone :

. o
R
+ R — | gt N |
(o]
O

OH ?
R
R
——————
OH

OH

Schéma 2 : L’attaque des especes nucléophiles sur le 1,4-benzoquinone.

12
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Partie expérimentale

I- Purification des matiéres premiéres :

Les différents produits chimiques et les solvants utilisés dans ce travail sont
fournis par Aldrich, Fluka, Prolabo ou Panreac. Les produits liquides sont purifiés

par distillation et les produits solides par recristallisation.

Tableau 1 : purification des produits chimiques.

Produit Point d’ébullition a 760 mmHg | Technique de purification
en (°C)

Distillation sous vide en

présence d’une quantité

141,3 catalytique de
Acide acrylique I’hydroquinone 0,002 g
(qui joue le role d’un
inhibiteur).
) asobis iso | / Recristallisation
butylronitrile AIBN
Persulfate de potassium | / Recristallisation
K5S,08
1,4 benzoquinone / /

II-Synthése de ’acide polvacrylique (PAA) :

Dans un ballon tricol de 500 ml, on introduit 20 g de monomere (AA), 100 ml
de méthanol (utilisé comme milieu solvant) et 0,02 g d’AIBN (utilis¢ comme

initiateur).

L’oxygéne dissous dans le milieu réactionnel est éliminé par barbotage avec de
I’azote. Le mélange est porté a une température de 60 °C pendant deux heures. La
polymérisation est arrétée par refroidissement brusque dans la glace. Le polymere est

ensuite récupéré par précipitation dans le toluéne, purifié par la dissolution-

13
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précipitation dans le systeme méthanol / toluéne, filtré et séché a I’étuve a 40 — 45 °C

jusqu’a un poids constant pendant cing jours.

III-Modification chimique de PAA par le 1,4-benzoquinone :

Dans un ballon de 500 ml muni d’un réfrigérant, on introduit 1 g de PAA,
solubilisé dans 50 ml d’eau distillée, suivi par ’addition de 1,5 g du BQ solubilisé
dans 50 ml de méthanol (dans le cas d’un rapport molaire BQ/ PAA égal 4 1. On
ajoute a ce mélange 0,079 g de nitrate d’argent, ensuite on compléte avec une
quantité d’eau distillée jusqu’a 150 ml. Le mélange est porté a une température de 70
-80 °C sous agitation a I’aide d’un agitateur magnétique. L’oxygéne dissous dans le

milieu réactionnel est éliminé par barbotage avec de 1’azote.

Des que la température désirée est atteinte on ajoute une solution saturée de

persulfate de potassium 3,76 % goutte a goutte durant la réaction.

Une fois la réaction est achevée, le contenu du ballon est refroidi a ’air libre

pendant une nuit. Le polymeére est récupéré comme suit :

= Evaporation du méthanol.

= Ajout de 50 ml d’eau distillée au mélange. Apres 24 heures, la BQ
non réagit se précipite.

= Elimination du BQ non réagit par filtration.

= Etalement de la solution polymeére filtrée et évaporation de 1’eau dans
I’étuve a 40 - 45 °C pendant 6 jours.

= Récupération du polymere.

Le polymere modifi€ sera abrégé par HQ-PAA.

14
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IV-Caractérisation :

L’acide polyacrylique est soluble dans le tétrahydrofuranne (THF), le
diméthylformamide (DMF), le dioxanne, le méthanol, 1’éthanol et 1’cau et insoluble

dans le chloroforme, le dichlorométhane, le cyclohexane et le benzéne.
Le HQ-PAA est une résine de couleur marron foncé, souple et malléable.

Le PAA et son produit modifi¢ ont été caractérisés par les techniques disponibles

suivantes :

IV-1 Spectroscopie UV-visible

Les maxima d’absorption des différents PAA, HQ-PAA sont obtenus a I’aide
d’un spectrophotometre UV — Visible SHIMADZU, en solution dans I’eau distillée
dans des cellules en quartz de 1 cm d’épaisseur. Les spectres d’UV sont traités a

I’aide d’un logiciel PC1201.

Les concentrations en hydroquinone dans les polyméres PAA modifiés ont été
déterminées a4 partir des maxima d’absorption de ces polyméres a 288 cm’
moyennant une courbe d’étalonnage d’hydroquinone dans I’eau distillée présentée

par la figurel.

Yo T y=0259x+0,036
R?= 0,999

14 +

1.7

1

0,8

0,6

Absorbance

0,4

0,2

0

Concentration du HQ 10 mol/L

Figure 1 : Courbe d’étalonnage de 1’hydroquinone.
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Chapitre I1II : Partie expérimentale

= Calcul du taux de substitution pour le PAA modifié par HQ :

Le taux de substitution Ts de la fonction acide par I’HQ a été calculé en utilisant les

équations suivantes :

Ts=(nug)/(npq+naa) (1)

naa=[m-(npg X Mvug )]/ Maa (2)

Avec :

nyq : le nombre de moles de I’hydroquinone présent dans le HQ-PAA estimé par UV.

naa: le nombre de moles de I’acide acrylique présent dans le HQ-PAA calculé par

I’équation (2).
m : la masse d’échantillon de HQ-PAA utilisé pour la mesure de I’'UV.

Maa et MVHQ : les masse moléculaire de I’acide polyacrylique et du vinyl

hydroquinone respectivement.

OH

F

HO

Figure 2 : vinyl hydroquinone.

Tableau 2 : Condition de modification du PAA a différents rapport molaires en BQ.

Rapport Masse du Masse du Masse AgNO; Masse du
molaire PAA (g) BQ (g) (8) K»5,05(g)
BQ/PAA
0,25 1 0,37 0,079 0,94
1 1 1,5 0,079 3,76
1,25 1 1,87 0,079 4,7
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Chapitre 111 : Partie expérimentale

» La variation du Ts de I’'HQ dans le PAA modifi¢ en fonction du rapport

molaire est résumée dans les tableaux 3 et 4.

Tableau 3 : Le Ts de I’HQ en fonction du rapport molaire 4t =3 h.

Rapport molaire 0,25 1 1,25
BQ/PAA
Absorbance 1,62 1,75 1,79
Concentration en 6,11 6,62 6,77
HQ (x 10™*) (mol/L)
Ts (%) 27,35 30,24 31,11

Tableau 4: Le Ts de I’HQ en fonction du rapport molaire a t =6 h.

Rapport molaire 0,25 1 1,25
BQ/PAA
Absorbance 1,64 1,76 1,81
Concentration en 6,19 6,66 6,85
HQ (x 10™) (mol/L)
Ts (%) 27,79 30,47 31,56
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Chapitre III : Partie expérimentale

IV-2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

Les spectres FTIR du PAA et les PAA modifiés ont été enregistrés sur un
appareil Genesis II FTIR™. Des Films minces ont été étalés sur des plaques en téflon
ou sur des pastilles de KBr spectroscopique a partir de solutions diluées contenant 1a
2 % en masse des polyméres dans le méthanol. Aprés évaporation du solvant a air
libre, les spectres des échantillons ont été obtenus & une résolution de 1 cm™ en

moyennant 60 balayages dans le domaine 4000 — 400 cm™.

1V-3 Etude de la viscosité :

Les mesures viscosimétriques des solutions polyméres ont été faites & 1’aide
d’un viscosimetre capillaire & niveau suspendu de type Ubbelhode, de marque
SCHOTT GERATE (CT 1650) & une température de 30 °C, dans le dioxane pour
(PAA, PAA modifiés).

Les viscosités intrinseques [n] des différents polyméres ainsi que leurs
constantes de Huggins Ky ont été déterminées a partir des tracés de la variation de la

viscosité réduite 1.q en fonction de la concentration.
Mrea = Nsp/ C =[] + Ku[n]* C
ou Ky représente la constante de Huggins
C : la constante en g/dL
La viscosité réduite 1eq est définie par la relation :
Tred = (t-10)/tC

Ou ty et et t représentent les temps d’écoulement du solvant et de la solution

respectivement.

Les valeurs des paramétres K et a, prises dans la littérature [19] sont de 76.
10” dL/g et 0,5 pour le PAA dans dioxanne & 30°C, nous permettant de calculer les

masses moléculaires moyennes du PAA et HQ-PAA en utilisant la relation de Mark-

Houwink-Sakurada :

[n] =KxM,"
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Chapitre IV : Résultats et Discussions

Résultats et Discussions

I- Modification chimique de ’acide polvacryligue PAA

Cette partie du travail a été consacrée a la modification du I’acide polyacrylique
(PAA) en étudiant la faisabilité¢ de 1’alkylation homolytique de Minisci [20]. La
réaction d’alkylation a été appliquée afin de greffer I’hydroquinone sur la matrice du

polymere a partir des produits & base du 1,4 benzoquinone.

Le PAA a été synthétis€é par une polymérisation radicalaire conventionnelle de

1’acide polyacrylique (AA), comme illustrée par la réaction 1.

H H
e AIBNMeOH [He H O\
60°C, 2 h \ /
COOH OOH
AA PAA
Réaction 1

Une modification chimique a été étudiée (Réaction 2) : une modification par le 1,4-

benzoquinone pour obtenir le HQ-PAA.

Le PAA modifié a montré la méme tendance de solubilité que le polymere original ;
le HQ-PAA a été soluble dans les solvants polaires tels que I’eau, le méthanol, le
dioxanne, le tétrahydrofurane et le diméthylformamide et insoluble dans les solvants

organiques non polaire.
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Chapitre IV : Résultats et Discussions

0
K58,03, AgNO; H
| /n H,0, MeOH, 70-80°C | /nx x
COOH COOH OH
o
HO
PAA BQ HQ-PAA

Réaction 2

Le mécanisme proposé de telles modifications chimiques est illustré par le
schéma 1. Le systeme K,S,0g / AgNOs induit la formation d’un radical polymere
PAA. Ftant un emplacement électron—riche et se comportant comme un alkyl
nucléophile. Le dernier radical pourrait facilement attaquer le BQ, considéré comme
une ¢spece déficitaire en électrons. Par le biais de ce mécanisme, Minisci a pu
alkyler homolytiquement la pyridine, la benzoquinone et ses dérivés, en mettant en
evidence I’attaque préférentielle de 1’atome de carbone du composé de BQ par le

radical alkyl nucléophile [18-21-22].
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Chapitre IV : Résultats et Discussions

Y

Ag® + SO, + SO

Agt + SO, > Ag” + SO

(0] OH

O - D
AN

- OH

Schémal : Greffage du HQ sur le PAA [23].

II- Caractérisation des polyméres modifiés

II- 1 Etude par la spectroscopie UV-visible

Le spectre UV de PAA solubilisé dans 1’eau distillée a 25 °C monire une
absorbance de A = 200 nm. Le spectre obtenu de HQ-PAA dans I’eau distillée a
25 °C montre une bande a A = 288 nm du a la transition JI— JI" de I’hydroquinone
[24] (figure 3). La présence de cette derniére bande prouve que la réaction a eu lieu,
la réaction de Minisci, nous a permis de changer la structure chimique initiale du
polymere aussi la réduction de la fonction cétone de la molécule 1,4-benzoquinone

en groupe hydroxyle, donnant ainsi I’hydroquinone.
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0,8 +

0,6 -

Absorbance

0,4

0,2 +

0,0 T T v T ¥ T N T Y T T T L
200  235.00, 255.00, 275.00, 295.00, 315.00, 335.00,
Longeur d'onde (nm)

| T

Figure 3: spectre UV : (a) PAA, (b) HQ-PAA dans I’eau distillée.

> Effet de la variation du rapport molaire [BOJ/[PAA] sur le taux de

substitution (Ts) :

L’effet du rapport molaire [BQ]/[PAA] sur le taux de substitution (Ts) pour la
modification de PAA a été envisagé a 70-80 °C en étudiant deux temps de réaction
3h et a 6h. Le Ts a eté estimé par I’absorbance d’UV en utilisant la courbe

d’étalonnage présentée par la (figure 1).

Pour optimiser le Ts, nous avons effectué des réactions de modification a différents
rapport molaires [BQJ/[PAA] (les conditions opératoires sont données dans le

tableau 2).

Le rapport molaire [BQ]/[PAA] varie de 0,25 & 1,25. Les tableaux 3,4 et la figure 4
montrent qu’un taux maximum en HQ est obtenu pour un rapport molaire de 1,25 ;
un Ts de 31,11 % pour un temps de 3h, de 31,56 % pour un temps de 6h.On
remarque que la prolongation du temps de réaction de 3h 4 6h n’a pas amélioré le

taux de substitution de maniére significative.
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Ts %
32 -
31,5 —[ ‘=
31 + ¢
30,5 +
30 +
295 + @ 3h meh
29 -+
28,5 -+
28 -+ :

27,5 + &
27 | : | | | | —]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 | 1,2 1,4

[BQJ/[PAA]

Figure 4: Taux de substitution (Ts) de HQ-PAA en fonction du rapport molaire.

II-2 Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

> Interprétation du spectre PAA :

1181 - 1250 cm™ : associées aux vibrations d’élongation des CH.

1444 cm™ : associées aux vibrations de déformation des liaisons CH,.

1723 cm™ : associées aux vibrations d’€longation des (C=0) des carbonyles.

2700 — 3700 cm™ : large bande caractéristique du pont d’hydrogéne intramoléculaire

et les vibrations d’élongation des OH des acides.

e Lorsqu’on compare le spectre IR de HQ-PAA celui de PAA on remarque des
nouvelles bandes dans le spectre HQ-PAA. Ces bandes caractéristiques
confirment la substitution de la fonction acide par I’hydroquinone, et sont parfait
accord avec celles relevées dans la littérature [24].

e L’apparition de nouvelle bande a 587 cm™ qui corresponde aux vibrations de
déformation angulaire C=C hors du plan, un autre pic a 1065 cm™ attribuable aux
vibrations d’élongation C-O, les vibrations d’élongations C=C du cycle telles

qu’a 1500,98 cm™ et & 870 cm’™ qui prouvent I’apparition du noyau aromatique.
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Chapitre IV : Résultats et Discussions

e Labande 4 1714 cm™ dans le spectre IR du HQ-PAA peut étre du & I’existence

des traces du groupement carbonyle.

Le succes de la modification chimique de PAA avec BQ, nous encourageons
de dire que la réaction de Minisci est parfaitement réussie et le greffage du BQ a été
réalis¢ avec succes. Les bandes caractéristiques de la molécule HQ est apparue

clairement dans le spectre (figure 5).

Wavenumbers

Figure 5: spectre FTIR de (a) : PAA (film) ; (b) : HQ-PAA (film).
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Chapitre IV : Résultats et Discussions

1I-3 Etude de la viscosité

L’évolution de la viscosité réduite en fonction de la concentration a permis de
déterminer par extrapolation a dilution infinie la viscosité intrinséque [n] du PAA et

a partir des solutions de polymere dans le dioxanne a 30°C.

Les valeurs de la viscosité intrinséque et celles des masses moléculaires

moyennes sont représentées dans les tableaux 5, 6 et 7.

Tableau 5 : Masse moléculaire du PAA.

Viscosité intrinséque
dL/g

Masse moléculaire
M, x 10’ g/mol

PAA

0,337

1,97

Tableau 6 : Masses moléculaires du HQ-PAA at=3 h.

Viscosité intrinséque Masse moléculaire
Rapport molaire PAA/BQ | dL/g M, x 10° g/mol
1/0,25 0,210 0,76
1/1 0,160 0,44
171,25 0,122 0,26

Tableau 7: Masses moléculaires du HQ-PAA at=6 h.

Rapport molaire PAA/BQ | Viscosité intrinseque Masse moléculaire
dL/g M, x 10° g/mol

1/0,25 0,179 0,55

1/1 0,142 0,35

1/1,25 0,108 0,20
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[M]rea (AL/g) (
05 T a)

0,45
0,4
0,35 -

0,3 -+
0,25 -+ (b)
0,2
0,15
0,1
0,05 -
0 ! : | | | |

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Concentration (g/dL)

Figure 6 : courbe de viscosimétrie (a) PAA, (b) HQ-PAA.

Discussion :

On remarque que les viscosités intrinseques de HQ-PAA sont faibles par
rapport a celle du PAA. En effet, la viscosité intrinséque de HQ-PAA avec un Ts de
31,56 % (at =6 h) a été estimé a 0,108 dL/g. C’est-a-dire, la masse moléculaire
modifi¢ a été trouvée 10 fois plus basse que la masse moléculaire du PAA. Ce
phénomeéne est peut étre expliqué par une grave dégradation au cours de la réaction

de modification.
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[n] (dL/g)
025

0,2 +

0,15 -+

0,05 -+

@3h [i6h

27 28

30 31 32
Ts %

Figure 7 : Variations de viscosité intrinséque en fonction du taux de substitution de

HQ-PAA at=3hetat=6h.

En comparant les résultats de la viscosité intrinséque de HQ-PAA at=3het

a t = 6h (figure 7), on remarque que les deux courbes sont de méme allure et les

viscosités intrinseques de HQ-PAA a t = 3h sont légérement supérieures a celles de

HQ-PAA at = 6h.
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Conclusion

Conclusion

Dans cette €tude, nous avons en premier lieu synthétisé ’agent d’alkylation
polymere PAA suivi d’une caractérisation par la spectroscopie UV et IR et la
viscosimeétrie. Ces techniques en permis de déterminer 1’absorbance de PAA a
A =200 nm et d’évaluer une masse moléculaire moyenne de I’ordre de 1,97 10°

g/mol.

La réaction de Minisci a été réalisée sur 1’alkyle polymére PAA. La
modification chimique de PAA par le 1,4-benzoquinone conduit & la formation de
polymére rédox HQ-PAA. Ce polymére est caractérisé par les différents types

d’analyses la spectroscopie UV et IR et la viscosimétrie.

11 faut noter que les conditions de modification chimique ont d’abord été mises en
evidence, en étudiant I’effet de I’augmentation du rapport molaire et le temps de la

réaction sur le taux de substitution de groupement hydroquinone.

Le taux de substitution maximal de ’ordre de 31,56 % a été atteint aprés un temps de
6 heures, a une température entre 70-80 °C sous atmosphére inerte et en utilisant un

rapport molaire BQ/PAA égal 1,25.

Un résultat surprenant concernant les masses moléculaires moyennes trouvées,
pour les polyméres modifiés de I’acide polyacrylique (HQ-PAA) ont été basse que
celles de I’acide polyacrylique de base (PAA). Ce résultat a été expliqué par une

dégradation de masse au cours de la réaction.

En attendant de trouver des réactions plus pertinentes avec des propriétés bien

définis des polymeres a divers usage.
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