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Un TP de chimie organique au CNAM de Lyon

Synthése et caractérisation d'oligoméres fonctionnalisés
de I'e-caprolactone par voie anionique coordinée

Thierry Hamaide* directeur de recherche, Christelle Miola-Delaite* maitre de conférences

A practical work in organic chemistry.
Synthesis and caracterization of functionalized oligocaprolactones by coordinated anionic way

Summary :

The polymerisation of e-caprolactone in toluene with aluminium isopropoxide as initiator in the presence of ben-
2yl alcohol as a transfer agent allows to get well-controlled functionalized oligocaprolactones. These syntheses
are easily carried out and constitute a versatile framework for practical works for students. Kinetics can be fol-
lowed by various analytical procedures such as gas chromatography, size exclusion chromatography (SEC) and
'H NMR. Average molecular weights can be determined by SEC and NMR.

From an experimental point of view, these practical works can be used to illustrate the living character of an
anionic polymerization (dependence of the molecular weight on the conversion). The characterization of the
chain ends as well as the determination of the average lengths of these functionalized oligocaprolactones are
easily performed by NMR. Finally, the required chemicals are less hazardous than those usually needed for anio-
nic polymerization experiments.

Polymérisation anionique vivante, e-caprolactone, agent de transfert, chromatographie en phase gazeuse,
chromatographie par exclusion stérique, RMN.
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a série de manipulations présentées ici fait partie des travaux pratiques du module de chimie

organique du centre lyonnais associé du Conservatoire National des Arts et Métiers.

Elle a été mise au point en ufilisant plusieurs résultats d’une thése de doctorat [1] effectuée au
Laboratoire de chimie et procédés de polymérisation du CNRS (LCPP). Il nous a semblé que ce travail
pouvait &ire intégré, au moins en partie, dans une série de fravaux pratiques de chimie macromolé-

culaire en licence ou maitrise.

Les travaux pratiques de chimie

au cenire associé
du CNAM de Lyon

De fagon générale, ce module de tra-
vaux pratiques est construit autour
d’une recherche bibliographique et d’un
stage d’une semaine effectu¢ dans un
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laboratoire de recherches de 1’université
Claude Bernard ou du CNRS. Recher-
che bibliographique et stage pratique ne
portent pas systématiquement sur le
méme sujet. L’ensemble de cette re-
cherche bibliographique et du stage fait
’objet d’un rapport écrit suivi d’une
soutenance orale.

Ce module se déroule ainsi depuis
plus d’une dizaine d’années a la satisfac-
tion de tous les étudiants qui trouvent
cette fagon de procéder plus motivante
pour plusieurs raisons. D’une part, la
recherche bibliographique est pour la
plupart d’entre eux une premicre
approche de ce type d’exercice qu’ils
auront a effectuer lors de I’examen pro-
batoire en début de cycle C. D’autre

part, participer & la vie d’un laboratoire
de recherche pendant une semaine au
contact des chercheurs leur semble natu-
rellement plus enthousiasmant que les
séances traditionnelles de travaux pra-
tiques hebdomadaires. Cette intégration
est intéressante & plusieurs titres :

- Méme si certains étudiants du
CNAM travaillent dans un laboratoire
industriel, la plupart d’entre eux ont
peu ou pas connu le monde de la
recherche dite fondamentale. C’est
donc I’occasion pour eux de parler avec
les chercheurs et thésards du laboratoire
de 1’intérét et du pourquoi de leurs
recherches.

- L’étudiant est amené a effectuer un
certain nombre d’expériences et a ca-
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ractériser les produits obtenus. Il tra-
vaille seul ou en binéme sous la direc-
tion d’un maitre de stage. Il a ainsi en
quelque sorte a sa disposition un pro-
fesseur particulier pendant une semaine
avec lequel il peut discuter aussi sou-
vent qu’il le désire.

- II peut aussi arriver que la réaction
ne se déroule pas de fagon aussi satis-
faisante que prévue. Cette expérience
négative sera alors [’occasion d’appré-
hender les difficultés inhérentes & la
mise en ceuvre de réactions délicates ou
nouvelles.

- Il peut aussi avoir a sa disposition
ou aborder plusicurs appareils de
mesure et de caractérisation générale-
ment plus performants que ceux que
I’on trouve dans les salles de travaux
pratiques. Dans certains cas, ces appa-
reils pourront étre totalement nouveaux
pour lui.

La rédaction du rapport final s’effec-
tue dans les semaines qui suivent ce
stage. Les étudiants peuvent revenir
discuter ou effectuer certaines caractéri-
sations qu’ils n’auraient pas eu le temps
de faire pendant la semaine de stage. La
forme finale de ce rapport est plus sou-
vent celle d’un petit mémoire que d’un
compte rendu de travaux pratiques et sa
rédaction s’avere étre un exercice par-
fois délicat.

Enfin, il ne faut pas oublier que les
étudiants du CNAM ont une vie pro-
fessionnelle et familiale avec laquelle
ils doivent composer pour mener a
bien leurs études. Il leur est souvent
plus facile de dégager une semaine
dans 1’année pour effectuer ce stage
pratique.

Pourquoi un TP
de polymérisation anionique ?

Le sujet de ces travaux pratiques
s’intitule « Synthese et caractérisa-
tion d’oligomeres fonctionnalisés de
I’e-caprolactone ». Les oligoméres sont
des composés macromoléculaires de
faible masse molaire et s’inserent donc
entre les molécules obtenues par la chi-
mie organique moléculaire et la chimie
macromoléculaire. Leurs synthéses et
caractérisations font appel aux tech-
niques propres a ces deux chimies. Ce
travail constitue donc un trait d’union
entre les matieres enseignées dans les
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deux modules B1 et B2 de chimie orga-
nique du CNAM.

Alors que 1’on trouve plusieurs pro-
tocoles opératoires simples a mettre en
ccuvre dans des travaux pratiques pour
suivre la polymérisation de monomeres
vinyliques par voie radicalaire ou la
polycondensation, la littérature reste
pauvre en ce qui concerne la polyméri-
sation anionique [2]. En outre, on peut
insister sur la relative difficulté a mettre
en ceuvre ces travaux pratiques compte
tenu des dangers encourus lors de la
manipulation des composés organomé-
talliques ou métallorganiques et de la
purification des monomeres.

D’autre part, I’expérience montre que
la notion de distribution des masses
molaires (DMM) reste toujours difficile
a appréhender et a « faire passer ». Ce
concept est cependant essentiel & com-
prendre pour qui veut travailler dans le
domaine des polymeres. En effet, 'une
des caractéristiques qui différencient les
polymeres des « petites » molécules or-
ganiques réside dans la distribution des
masses molaires qui a pour origine la
manidre statistique qui préside a la
construction des chalnes macromolécu-
laires, laquelle varie selon le mode de
polymérisation : réaction des monomeres
avec des centres actifs et importance
majeure de la durée de vie de ces centres
actifs dans le cas des polymérisations en
chaine, couplage d’oligomeres de lon-
gueurs vari€es en polycondensation [3].
Dans cette optique, la polymérisation
anionique est particulierement riche
d’enseignements, en particulier lorsque
les conditions de polymérisation vivante
sont remplies. La notion de distribution
des masses molaires y est plus facile a
comprendre dans ce cas [4]. En outre, il
est possible de caractériser les extrémités
de chaines dans Ie cas des oligomeres.

La manipulation proposée ici consiste
a polymériser 1’e-caprolactone dans le
toluene avec I’isopropylate d’alumi-
nium comme amorceur en présence
d’alcool benzylique comme agent de
transfert. Les réactifs sont peu cofiteux.
L’amorceur est facile 2 manipuler, sans
présenter les dangers encourus avec les
amorceurs habituels de polymérisation
anionique. La polymérisation se dé-
roule dans un laps de temps permettant
le prélevement de plusieurs échantillons
du milieu réactionnel que I’on analy-
sera pendant et apres la réaction.

Ces échantillons pourront étre analy-
sés a ’aide de plusieurs analyses com-
plémentaires, notamment la chromato-
graphie en phase gazeuse (CPG), la
chromatographie par exclusion stérique
(SEC) et la résonance magnétique
nucléaire (RMN) du proton. La pre-
miére méthode permettra de suivre la
conversion du monomere. La SEC per-
mettra de suivre la conversion du mono-
mere, ’apparition du polymere, 1’évolu-
tion de la masse molaire et sa distribu-
tion. Enfin, la RMN permettra de suivre
la conversion du monomere, 1’appari-
tion du polymere, de mesurer le degré
de polymérisation moyen en nombre et
enfin de caractériser les fins de chaine.

I est possible d’étendre cette mani-
pulation aux travaux pratiques de li-
cence ou maftrise. Il est alors évident
que ’utilisation de I’ensemble des tech-
niques citées préalablement devient dif-
ficile a effectuer dans ce cadre plus res-
treint. On peut alors se limiter 4 une
analyse par CPG et présenter aux étu-
diants des spectres de RMN et des
chromatogrammes de SEC effectués
auparavant. I.’analyse RMN de deux ou
trois échantillons prélevés en cours de
réaction, ainsi que la SEC du produit
final, peut constituer une solution inter-
médiaire.

L’intérét de cette expérience est
triple. D’une part, outre la relative faci-
lité a la mettre en ceuvre, elle permet de
suivre a la fois la cinétique de polymé-
risation et 1’évolution des masses
molaires, ainsi que leur distribution.
D’autre part, elle met en évidence le
concept de polymérisation vivante avec
ses avantages (contrdle du degré de
polymérisation, fonctionnalisation des
chaines) et ses limitations (role des
réactions de transfert, nécessité de puri-
fier les réactifs). Enfin, clle permet de
comparer et de discuter des résultats
obtenus avec différentes techniques
d’analyse. En particulier, selon le ni-
veau des étudiants (licence ou maitrise),
on pourra insister sur le probleme de
I’étalonnage en SEC et la correction des
volumes hydrodynamiques en utilisant
les lois de la viscosité des solutions de
polymeére [5], le probléme de 1’inté-
gration des signaux de RMN et la com-
paraison de signaux d’intensités trés
différentes.

Ainsi, cette manipulation relative-
ment simple dans son principe permet




de broder a loisir sur de nombreux as-
pects de la chimie de polymérisation et
de la caractérisation des chalnes macro-
moléculaires. Par ailleurs, elle permet
d’aborder la chimie des hétérocycles,
domaine souvent considéré par les étu-
diants comme quelque peu austere. Elle
montre aussi que 1’obtention de poly-
esters n’est pas réservée au domaine de
la polycondensation [6]. Nous présen-
tons ici une manipulation « standard »
avec toutes les caractérisations pos-
sibles. De nombreuses variantes, sim-
plifications et modifications sont pos-
sibles selon le temps imparti et le
niveau des étudiants. On peut par
exemple utiliser les différents échan-
tillons pour monter un TP propre a la
SEC sans avoir a utiliser systématique-
ment des étalons de polystyrene cofiteux.

Approche théorique
de la réaction de polymérisation

La polymérisation de 1’e-caprolac-
tone se fait facilement par voie anio-
nique en utilisant des amorceurs de type
alcoolates de métaux alcalins. Le méca-
nisme réactionnel passe par 1’attaque
nucléophile par 1’anion du carbone
électrophile du groupe carbonyle.
L’ouverture du cycle qui en résulte
conduit 2 une autre fonction alcoolate
capable d’attaquer une autre molécule
(schéma la). Si aucune réaction ne
vient détruire les centres actifs, le degré
de polymérisation moyen en nombre
DP_ est simplement obtenu par le rap-
port du nombre de monomeres polymé-
risés [7] sur le nombre de chaines,
c’est-a-dire sur le nombre de centres
actifs introduits initialement, soit :

__ [monomere], X conversion

[amorceur]

L’e-caprolactone peut aussi étre
polymérisée en utilisant un alcoolate
d’un métal acide de Lewis. Le centre
actif est alors la liaison métal-oxygene.
Ce type de polymérisation est habituel-
lement dénommé polymérisation anio-
nique coordinée car le mécanisme fait
appel a la coordination du monomeére
(qui est une base de Lewis) sur la lacu-
ne du métal suivie de I'insertion dans la
liaison métal-oxygene (schéma 1b). Le
TP présenté dans les pages suivantes
utilise cette technique de polyméri-
sation.
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Schéma 1 - La polymérisation de I'e-caprolac-
tone par voie anionique « classique » en utilisant
un alcoolate alcalin (a), et par voie anionique
coordinée (b). L'insertion du monomére par
ouverture du cycle restaure le centre actif (liaison
aluminium-oxygeéene),

Lorsque 1’on ajoute un alcool dans le
milieu réactionnel, les centres actifs
peuvent réagir avec celui-ci pour donner
de nouveaux centres actifs de nature
chimique identique, capables d’amorcer
la croissance d’une nouvelle chaine
polymére (schéma 2). Dans ces condi-
tions, tout centre actif a le choix entre
donner lieu & une nouvelle étape de pro-
pagation ou bien subir cette réaction de
transfert (schéma 3). La clé pour com-
prendre tout ’intérét de cette réaction
de transfert est de réaliser qu’une chaine
en croissance sur un centre actif devien-
dra a son tour agent de transfert car elle
se dote d’une fonction alcool lors de son
décrochage du centre actif. La méme
chaine sera ainsi alternativement en
cours de croissance ou « dormante » en
tant qu’agent de transfert [8]. Le
nombre de chafnes sera alors égal a la
somme des centres actifs initiaux (molé-
cules d’amorceur) et des molécules
d’alcool et le degré de polymérisation
moyen en nombre §’écrira comme Suit :
[monomere], X conversion [monomére], X conversion

>

[amoreeur] + [Alcool) [Alcool]

La distribution des masses molaires
moyennes variera alors en fonction des
probabilités respectives de chacune de
ces deux réactions [4]. Si la quantité
d’amorceur est négligeable devant celle
d’alcool, c’est cette derniére qui gou-
vernera alors le degré de polymérisa-
tion. Enfin, toutes les chaines poly-
meres seront fonctionnalisées par le
radical issu de 1’alcool. Le schéma 4

DP =

\AI —OIPR + CgHsCH2-OH
s

\A|7OCH2C5H5 + iPrOH
7z

Schéma 2 - Réaction de transfert entre un isopro-
pylate d'aluminium et une molécule d'alcool ben-
zylique. Cette réaction d’échange permet de
transformer la nature des centres actifs.
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Schéma 3 - Réaction de transfert au cours de la
polymérisation de la caprolactone. R = C.H.CH,
En début de réaction, n = 0. La fleche en pointillé
souligne le fait que toute chaine reldchée dans le
milieu réactionnel peut étre « réutilisée » comme
agent de transfert car elle porte une fonction
alcool en son extrémité.
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Schéma 4 - Réaction « globale » de synthese
oligocaprolactones fonctionnalisées.

représente la réaction globale menant
aux oligocaprolactones fonctionnali-
sées. L’intérét de cette réaction de
transfert est double. D’une part, on
obtient en une seule étape des oligo-
meres fonctionnalisés. La procédure
habituelle passerait par la polymérisa-
tion de la caprolactone suivie d’une
fonctionnalisation (réaction de Wil-
liamson, par exemple, qui demande un
milieu basique peu compatible avec les
esters). D’autre part, la teneur en métal
résiduel dans le polymere est forte-
ment diminuée. Ce dernier point ne
représente pas un réel avantage en
terme d’économie si 1’on utilise 1’alu-
minium, mais pourra le devenir si I’on
doit choisir des amorceurs plus perfor-
mants (alcoolates de terres rares par
exemple). Enfin, certaines applications
pourraient demander la teneur en métal
la plus faible possible (domaine bio-
médical par exemple).

Réalisation
des travaux pratiques

La polymérisation de 1’e-caprolac-
tone est effectuée dans le toluene avec
I’isopropylate d’aluminium comme
amorceur en présence d’alcool benzy-
lique comme agent de transfert. Cet
alcool a été choisi car il est tres facile-
ment identifiable par RMN. Les deux
protons benzyliques ont un déplace-
ment chimique différent aprés réaction.
Iis permettent donc d’identifier 1’extré-
mité de la chaine et servent d’étalon
pour mesurer le degré de polymérisa-
tion moyen en nombre.
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La polymérisation de |'e-caprolactone

Les réactifs et solvant sont séchés
sur tamis moléculaire 3 A et gardés
sous azote. Al(OiPr), est dissous dans
le toluéne a une concentration voisine
de 0,4 mole/L. La verrerie est séchée
préalablement dans une étuve a 80 °C.
La polymérisation est effectuée dans un
ballon sous atmosphere inerte aprés une
série de « vide-azote ». Le mode expé-
rimental est le suivant :

- 0,5 mL d’une solution d’isopro-
pylate d’aluminium 0,4 M (0,2 mmole)
est ajouté & 50 mL de toluene, suivi de
0,62 mL. d’alcool benzylique (0,65 g ;
6 mmole). Le mélange est agité a 50 °C
pendant 2 heures {9].

- On additionne alors 6,6 mL (6,8 g ;
0,06 mole) de caprolactone. Si I’on veut
suivre la cinétique par CPG, on ajoute
10 ml. de dichloroéthane comme étalon
interne.

- La cinétique peut &tre suivie en pré-
levant plusieurs échantillons (0,5 mL).
A la fin de la réaction, le solvant est éli-
miné a 1’évaporateur rotatif. Le poly-
mere est séché sous vide et pesé pour
déterminer la conversion globale.

Analyse des échantillons

L’analyse par CPG est effectuée
avec un appareil 2 ionisation de flamme
(colonne SE30 sur chromosorb 60/80 ;
longueur : 1,80 m. Four : 150 °C ; in-
jecteur et détecteur : 180 °C ; gaz vec-
teur : azote). L’analyse par SEC se fait
en diluant I’échantillon (apres analyse
CPG) avec 5 mL de THF. Il est néces-
saire d’utiliser ici un systéme de colon-
nes permettant une bonne résolution
dans le domaine des fajbles masses mo-
laires. L.’étalonnage est effectué avec
des étalons polystyrene et du toluéne
[10]. Les spectres RMN sont effectués
aprés élimination du solvant a I’évapo-
rateur rotatif et dissolution du polymere
restant au fond du ballon dans CDCI,.

Interprétation
des résultats expérimentaux

Le suivi de la cinétique
par chromatographie en phase gaz

La chromatographie en phase gaz

GNEMENT — ——

La figure I montre la courbe cinétique
correspondante. Afin de montrer que la
réaction suit une loi cinétique du pre-
mier ordre, il faut tracer la courbe
Ln([M]) = f(t). On peut observer dans
un premier temps une période d’inhibi-
tion plus ou moins longue. La droite qui
s’ensuit montre que la réaction est bien
du premier ordre. La valeur de la
constante de vitesse est donnée par la
pente de la droite. Il importe a ce
niveau de bien faire la différence entre
la constante de vitesse globale K et la
constante de vitesse de propagation kp.
La constante K est obtenue en étudiant
la disparition du monomere, gouvernée
par ’équation différentielle du premier
ordre :
dM]
-——=K[M]
dt
la valeur de la constante est donnée
directement par la pente de la droite
Ln([M]) = {(t). C’est donc une constan-
te de vitesse expérimentale. La constan-
te de vitesse de propagation est la
constante de vitesse de 1’étape élémen-
taire de propagation :
k
ME+M —— L M2

La cinétique de disparition du mono-

mere est gouvernée par 1’équation :

d[M] .
-——=K[M] =k [M][M ],

dt

soit K = kp [M]

avec [M ] représentant la somme de
tous les anions présents dans le milieu
réactionnel. Dans notre cas, les centres
actifs sont les liaisons Al - O dont on
connait la concentration. On peut donc
en déduire la valeur de kp.

La([CLYICLI0)
2

2,5 -

3,0 +
|

3,54 »

4,0 + | 4
0 20 40 60

temps (minutes)

Figure 1 - Cinétique de polymérisation de
I'e-caprolactone. On note d’abord un temps
d’inhibition qui dépend des conditions expéri-
mentales, notamment du rapport alcool/métal. La
constante de vitesse est mesurée entre 20 et
60 minutes de réaction.

L'analyse par chromatographie
d'exclusion stérique

Premiére interprétation qualitative

L’utilisation de cette technique sup-
pose que 1’étudiant ait eu préalablement
une premiere information concernant
I’influence de la masse du polymere sur
son volume en solution [11]. La figu-
re 2 montre 1’évolution des chromato-
grammes avec le temps. On note que le
polymere est €lué de plus en plus t6t et
que le signal devient de moins en moins
bien résolu. Cette premiére observation
permet de constater de facon qualitative
que la masse molaire moyenne du poly-
mere augmente avec le temps et que la
largeur du signal diminue. Les masses
sont ici trop faibles pour parler vérita-
blement de pelote statistique, mais
I’extrapolation est facile.

17.%0 18.00 18,50 13,00 19,80

Z0.00 20.50 11,00 21.50 22.00

Minutes

Figure 2 - Chromatographie par exclusion stérique de plusieurs échantillons prélevés a des moments dif-
férents (de A & E). On note I"élution de plus en plus rapide du polymére (augmentation des masses) ainsi
que le rétrécissement du massif (diminution de I'indice de polymolécularité).

permet de suivre la disparition de I’al-
cool benzylique et de la caprolactone.
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Extensions possibles

Dans un second temps, on peut réali-
ser un étalonnage par des €talons de
polystyréne pour mesurer les masses
molaires moyennes et leurs distribu-
tions. On notera alors que I’indice de
polymolécularité diminue avec la
conversion. On pourra comparer cette
évolution avec celle donnée par la rela-

tion théorique tirée de la distribution de a b a B oy 8 ¢ g o O
Poisson : [ =1+ DP /(1 + DP )2, CH,CH,{OCOCH,CH,CH,CH,CH, }, OCOCH,CH,CH,CH,CH, - OH £(m)
On peut ensuite aborder le probleme 8 o (m)

de la relativité de 1’étalonnage et abor- T OB

der la variation de volume des macro-

molécules en solution selon la nature B a | b | o [BE+BySm| v | & | & | o | e
chimique de celles-ci et faire ainsi la pm) | 735|511 |230] 1,60-1,70 | 1,38]4,06 (3,63 | 263 | 421
relation avec la viscosimétrie d’aprés la

loi de Mark-Houwink-Sakurada [12]. intensité | 2,63 | 1,00 | 3,54 11,66 3871270 1,00 | 1,05 1,01

Enfin, si le systéme de colonnes permet
de séparer le toluene du monomere, on
pourra essayer de mesurer la conver-
sion en comparant les surfaces [13].

deux protons benzyliques a 5,10 ppm
comme étalon. Enfin, cette intégrale
devrait étre égale a celle de la raje (€")
du groupe méthylene de la fin de chai-
ne, indiquant qu’il y a bien une fonction
alcool terminale par groupe benzylique.

!
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Corrélation entre les divers modes
d’analyse

Le tableau II montre 1’évolution de
la conversion et de la masse molaire
moyenne en nombre mesurée par diffé-

Tableau I - Attribution des raies de résonance d’un oligocaprolactone fonctionnalisé par 1’alcool benzy-
lique (figure 3). L intensité des raies permet de calculer une conversion de 78 % ainsi qu’un degré moyen

de polymérisation en nombre égal 4 3,5.

Tableau II - Polymérisation de 1'g-caprolactone amorcée par I’isopropylate d’aluminium en présence
d’alcool benzylique. Le degré de polymérisation DP | est théoriquement égal a 10 aprés consommation

totale du monomere.

temps (min) | Conversion (a) DP, (b) - M, (b) M, (o) M, @)

7
Lanalyse par RMN 10 9,1 0.9-210 405 305

La figure 3 montre un spectre RMN
d’un échantillon prélevé. L’attribution 15 31.8 SR
des différentes raies de résonance est 20 4577 4.6 - 630 1045 750
rapportée dans le tableau I avec la
valeur des intégrales correspondantes. 30 75,8 7,6 -975 1520 1065
La compar\mson des mtegr\ales relatives 40 91,7 921155 1670 1170
au monomeére et au polymere permet de
connaitre la conversion. Plusieurs raies 50 97,0 9,7-1215 1820 1270

peuvent &tre utilisées pour calculer
cette conversion. Le degré de polyméri-
sation moyen en nombre peut €tre
déterminé en utilisant la raie (b) des

(a) Conversion mesurée par chromatographie en phase gaz.

(b) DP_ calculé & partir des mesures de
(c) W“ mesurée par SEC avec un étalonnage polystyréne.
(d) M, apres correction : Ln(My,) = 0,9518xLn(MPS),

Figure 3 - RMN 'H d'un oligocaprolactone fonctionnalisé par l'alcool benzylique. Les raies repérées
8 q
par (m) sont dues au monomére résiduel et servent & calculer la conversion. L'attribution des raies est

donnée dans le tableau 1.

hromatographie en phase gaz en supposant un caractére vivan. E: 108 +1 14><D_P“.

- rentes méthodes avec le temps. La figu-
re 4 reprend ces valeurs et montre la
715 s 420 406 363 261 230 177165 138 linéarité attendue entre la masse mo-
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Figure 4 - Evolution de la masse molaire avec la
conversion (cf. tableau 1I). (W) mesure par SEC
avec un étalonnage polystyréne. (®) aprés cor-
rection de masse.
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laire moyenne et la conversion, confir-
mant ainsi le caracteére vivant de la
polymérisation. Cependant, la cor-
rection de la masse mesurée par SEC
reste nécessaire si 1’on veut obtenir un
bon accord avec les résultats déduits de
la conversion mesurée par chromato-
graphie gazeuse.

En guise de conclusion

Ce TP a été effectué I’année derniere
par une dizaine d’étudiants du CNAM,
seuls ou en bindme. Ceux-ci ont montré
un intérét constant tout au long de la
semaine et beaucoup sont revenus au
laboratoire pour terminer les caractéri-
sations. Malgré une certaine complexi-
té, la réaction mise en ceuvre a ét€ bien
comprise comme en témoigne la qualité
des rapports écrits et de la soutenance
orale.

L’intégration des étudiants au sein
du laboratoire n’a posé aucun pro-
bleme. Cette rapide incursion dans le
monde de la recherche fondamentale a
passionné la plupart d’entre eux.
Comme évoqué ci-dessus, il leur était
plus facile de concilier cette forme de
travail avec leurs autres obligations.

Inversement, beaucoup d’étudiants
du laboratoire (DEA, thésards) ont
apprécié de pouvoir discuter des réali-
tés du monde du travail (travail en
temps réel, « obligation » ou non de
résultats...) qui sont souvent trés €loi-
gnées de ce qu’ils peuvent en percevoir
de leur paillasse.

GNEMENT

Notes et références

(1]

(2]

(6]

(7]

(91

Miola-Delaite C., thése de doctorat
n°® 16598, université Claude Bernard Lyon
I, 1998.

On pourra trouver une manipulation por-
tant sur la polymérisation anionique du
styréne dans le cahier de travaux pratiques
édité€ par le Groupement Frangais des
Polymeres (GFP).

Soient x; et w, les fractions en nombre et
en poids des macromolécules de masse M,
dans I’échantillon considéré. On définira
les masses molaires moyennes en nombre
et en poids par les deux sommations M| =

ZxM, ; M, = ZwM. La largeur de la

distribution est caractérisée par 1’indice de
polymolécularit€ I =M_ /M.
Hamaide T., L’Act. Chim., 1997, 10,
p. 26.
On trouvera des renseignements complé-
mentaires sur la SEC en consultant par
exemple les Techniques de I’'Ingénieur,
traité Matériaux non métalliques, A 3 060.
Cette constatation peut &tre 1’occasion
d’effectuer un rappel sur les différen-
ces entre polycondensation et polymé-
risation en chaine, notamment en ce qui
concerne I’évolution des masses molaires
moyennes.
La conversion est égale au rapport de la
quantité de réactif transformée sur la
quantité de réactif initiale :
_ IMI,-IM]

conversion = ———

[M],
Selon Matyjaszewski, on peut qualifier ce
type de réaction de « polymérisation vi-
vante avec transfert réversible ». Maty-
jaszewski K., Miiller A.H.E., Polymer
Prep (Am. Chem. Soc. Div. Polym.
Chem.), 1997, 38(1), p. 6.
Dans ces conditions expérimentales, 1’iso-
propanol échangé restera dans le milieu
réactionnel et participera aux réactions de
transfert ultérieures. Sa contribution sera
proportionnelle & sa fraction molaire dans
le mélange d’alcools, soit 9 %. Autrement

dit, 9 % des chaines seront fonctionna-
lisées par un motif isopropyle. Si I’on veut
effectivement éliminer I’isopropanol de
facon & n’obtenir que des chaines fonc-
tionpalisées par une entité benzyle, il faut
évaporer le solvant et 1’isopropanol de
facon & récupérer le benzylate d’alumi-
nium sec. On ajoutera alors la quantité
d’alcool benzylique nécessaire pour ob-
tenir le degré de polymérisation voulu.

[10]Rappelons que ’analyse des résultats de
SEC nécessite une calibration préalable
permettant de connaitre la relation entre la
masse molaire des macromolécules et leur
volume d’€lution. Cette calibration est
habituellement effectuée en utilisant des
polystyrénes de masse molaire moyenne
connue et de distribution étroite. On ajou-
te ici le toluéne a la série d’étalons de
fagon a compléter la calibration dans le
domaine des masses molaires les plus
faibles.

[11]11 suffirait de dire dans un premier temps
que les macromolécules en solution adop-
tent des conformations assimilables & une
pelote (pelote statistique) gonflée dans le
solvant dont le diametre sera fonction de
la masse molaire moyenne.

[12] On précisera que la taille des macromolé-
cules en solution est proportionnelle au
produit [N]xM de la viscosité intrinséque
et de la masse avec [1] = KxM?, On pour-
ra alors aborder le probléme de la correc-
tion des masses molaires en considérant
I’égalité des volumes hydrodynamiques :

[n1,M, = [n],M,, soit :
1 l+a,

K,
LoM, = —Ln —+——1LnM,,.
I+a, K, l+a;

Les coefficients de Mark-Houwink-Saku-
rada utilisés ici sont K = 1,4x10* mL/g,
a = 0,70 pour le polystyréne et K =
1,4x10* mL/g, a = 0,786 pour les polyca-
prolactones.

[13]11 conviendra de signaler ici que 1’inten-
sité du signal, qui est proportionnel & la
différence d’indice de réfraction entre le
solvant et la solution, peut varier avec la
longueur de la chafne.




