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Résumé—Pour établir la régioséléctivité de la réaction d’'un mélange 1,-HIO,H.SO, sur le polystyréne
nous avons préparé le poly(2-iodostyréne), poly(3-iodostyréne) et le poly(4-iodostyréne). Nous avons
enregistré leurs spectres RMN "*C et 'H et nous les avons comparés aux polystyréne iodé par le mélange
ci-dessus. Seuls les sites para au polystyréne sont attaqués comme le montrent les spectres RMN 'H et
BC. 1l n’y a pas de decroissance importante de la masse moléculaire moyenne mais la cristallinité est
diminuée. La temperature de transition vitreuse s'accroit avec I'augmentation du pourcentage en iode fixée

sur le polystyréne.

1. INTRODUCTION

11 existe de nombreux cas ou la modification chimique
d’un polymeére permet de réaliser un polymeére trés
voisin de celui que l'on obtient a partir d’un
monomeére portant déja le groupe alkyl ou fonction-
nel gu’introduit la modification chimique. Les poly-
meéres obtenus sont souvent trés voisins de
I’homopolymére de référence. Cette méthode est sou-
vent utilisée lorsque le monomére est couteux ou
laboricux a préparer [1].

Cest le cas par exemple du polystyréne
chlorométhylé obtenu par chlorométhylation du
polystyréne par rapport au poly(chlorométhyl-
styréne) [2].

Mais, si le plus souvent le polymére modifié est
suffisamment proche du véritable homopolymeére, il
n'en demeure pas moins qu’il s’agit de deux sub-
stances différentes et le perfectionnement des technol-
ogies qui utilisent ces polymeres demande une
meilleure caractérisation de ces substances. Car il
existe en réalité des différences sensibles qui pro-
viennent de chimio et régiosélectivites imparfaites
des réactions mises en oeuvre, une conversion in-
compléte des sites visés, une diminution sensible des
masses moléculaires moyennes. En revanche la
tacticitt moyenne demeure celle du polymere de
départ a moins que les réactions s'effectuent
au niveau des carbones asymétriques ou pseudo-
asymétriques.

La bromation radicalaire n’affecte que le squelette
polystyréne (PS). Il y a a la fois substitution de H’
par Br et apparition de doubles haisons sur le
squelette [3].

La bromation ionique en revanche est limitée aux
noyaux benzéniques du PS et s’effectue pratiquement
exclusivement en position para par rapport a la
chaine principale [4]. La chloration ionique (Cl, en
présence de SnCl,, a 'obscurité et a basse tempéra-
ture) attaque non seulement les cycles benzéniques en

position ortho et para mais aussi la chaine principale
du PS mais sans produire d’insaturations [5].

Dans cet article nous examinons la régiosélectivité
de T'iodation du PS par le mélange 1,-HIO—H,SO,.
L’utilisation de ce mélange se justifie parce que la
substitution des hydrocarbures aromatiques par I, en
présence d’acide de Lewis catalyseur est inopérante.
1l faut faire usage d'¢lectrophiles plus puissants que
I,. Il s’agit de molécules dans lesquelles 'iode est au
degré d'oxydation + 1, ou encore par oxydation de I,
par divers oxydants [6, 7].

Braun en 1959 a utilis¢ le mélange 1,-HIO,-H,SO,
pour ioder le polystyréne en vue de préparer le
polystyréne lithié {8]. En 1963 Okawara et al. {9]
utilise une variante de la méthode de Braun, ces
auteurs remplacent l'acide iodique par Panhydride
1odique 1,O;. Ces auteurs concluent aprés examen
des spectres IR due polystyréne que la substitution
s’effectue en para par rapport a la chaine principale
du polystyréne en s’appuyant sur la présence d’une
bande 4 817cm !

La détection des substitutions ortho et méta est
masqueée par la présence des deux bandes larges dans
le polystyréne atactique entre 670 et 720 cm ' et entre
780 et 810 cm™! région dans laquelle on recherche
habituellement les signaux dus aux 1,2 et 1.3 disubsti-
tutions des benzéniques [10].

La méthode de Braun—Okawara a été utilisée pour
préparer des polystyrénes iodés en vue d’application
diverses. La principale est la préparation de résines
lithographiques résistantes aux flux d'électrons
[11,12] et pour la gravure de semi-conducteurs [13].
L’oxydation des atomes d’iode dans les polystyrénes
iodés conduit & des polyméres contenant divers
groupes cationiques [14].

Dans ces travaux [11-14] le réexamen des micro-
structures des polystyrénes iodés n’est pas effectué.
Seule la morphologie des films a fait I'objet de
travaux [15] ainsi que la variation de la transition
vitreuse avec le degré d’iodation du polystyrene [16].
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Dans cet article nous examinons les spectres RMN
'H et *C du polystyréne iodé par le mélange de Braun
et nous les comparons a ceux du poly(2-iodostyréne),
poly(3-iodostyréne) et poly(4-iodostyréne) que nous
avons préparés de fagon a établir la régiosélectivité de
la réaction d’iodation du polystyréne.

2. PARTIE EXPERIMENTALE

2.1. Reactifs et solvants

e Le polystyréne est le polystyréne Gedex de CdF
(M, =91,000; M,, = 560,000; T, = 100°). Ce produit
est dissous dans du chloroforme et précipité par du
méthanol. Le précipité est séché sous vide primaire &
100° jusqu’a poids constant.

e L’iode bisublimé, l'acide iodique, le 2-aminoacé-
tophénone, la 3-aminoacétophénone et la 4-
aminoacétophénone sont des produits Aldrich utilisés
tels livrés.

o Il est important de purifier le nitrobenzéne (Aldrich).
Le nitrobenzéne est traité par H,SO, concentré puis
soumis a I'entrainement a la vapeur d’eau. Le nitro-
benzéne est ensuite séché et distillé entre 128-130°
sous 10 mmHg.

2.2. Preparation des homopolymers

Les poly(2-iodostyréne), poly(3-iodostyreéne) et poly(4-
iodostyréne) ont été préparés selon la méme méthode que
celle décrite pour le poly(4-iodostyréne).

COCH3 COCH3 COCHs HCHOCH3
Na NQO2 (S Na BH4 - H20
— B — —_— —_—
H* H20
NHz N==N | |
CH ==CH2 A CH —CH2 ki
P8
—_——

PB = peroxyde de dibenzoyle

A 0,30 ml d’eau, on ajoute 13,5g de 4-aminoacétophé-
none et 27 ml de HCI (d = 1,55). La solution est refroidie a
0-5° et on ajoute 7,25 g de nitrite de sodium en solution dans
10 m] d’eau.

A la solution de diazonium maintenue entre 0-5°, on
ajoute en une demi heure 17 g de Kl en solution dans 40 ml
d’eau, puis on laisse le mélange revenir 4 la température
ambiante.

Aprés que la totalité de N, se soit dégagée, on ajoute 5,6 g
de KOH dissous dans 150 ml d’eau pour solubiliser les
polyphénols.

La 4-iodoacétophénone brute est recueillie par filtration.
Apreés 2 recristallisations dans le benzéne on obtient 12 g de
ce produit (T; = 85°).

RMN'H: deux doublets centrés 4 7,95 et 7,65 ppm
(aromatiques) et un singulet a4 2,65 ppm
(CHy).

11,5 g de 4-iodoacétophénone sont dissous dans 150 ml de
méthanol puis réduits par adjonction goutte a goutte d’une
solution constituée de 2 g de NaBH,, 2ml de KOH 0,2 M
et 12 ml d’eau. Il se produit une phase huileuse récupérée par
décantation, lavée a I’eau et a une solution de Na,CO,, et
séchée sur Na,SO,. Le rendement en (4-iodophényl)-1-
¢than-1-ol est de 80%.
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IR: massif entre 3600 et 3000cm~' qui culmine &
3310cm~! (OH); bande a 815 cm™! disubstitution
1,4 du noyau aromatique.

'H-RMN: doublets centrés & 7,05 et 7,75 ppm (aroma-
tiques), quadruplet entre 4,72 ppm (CH),
doublet a 1,35ppm (CH,), singulet a
3,5 ppm (OH).

5g de (4-iodophényl)-1-éthan-1-0l sont placés dans un
petit appareil a distiller, on ajoute 0,5 g de NaHSO,. On
établit une pression de 100 mmHg. Lorsque la pression est
stabilisée, on place I'appareil dans un bain d’huile dont
I’huile a été préchauffée 4 180-190°. Une forte effervescence
due au départ d’H,O gazeux a lieu. Lorsque I'effervescence
a cessé aprés 7 a 10 min, on diminue progressivement la
pression jusqu'a 40 mmHg. Le 4-iodostyréne distille avec de
I'eau. Aprés extraction a l'oxyde de diéthyle, séchage,
évaporation de I'éther et distillation on obtient 2,5¢g 4-
iodostyréne.

IR: 1610cm ™" double liaison vinylique, 805cm™~"' 1,4
disubstitution.

'H-RMN: doublets centrés, a 7,12 et 7,64 ppm (aro-
matiques) multiplet centré a 6,65 et
6,57 ppm (CH=—CH,) doublet centré¢ 4 5,75
et 5,15 ppm (CH=CH,)

25 mg de peroxyde de benzoyle sont dissous dans 2,5 g de
4-iodostyréne. Le tube contenant le mélange est scellé sours
pression réduite d’azote et placé & 77° pendant 13 heures. Le
poly(4-iodostyréne) est dissous dans du chloroforme et
précipité dans du méthanol; 'opération est répétée 2 fois. Le
polymére est séché sous vide primaire & 100° pendant une
trentaine d’heure. Le rendement de la polymérisation est de
88%.

Les caractéristiques spectrales des autres iodoacétophé-
nones, des 2-phényliodoéthan-1-ol et des iodostyrénes sont:

2-iodoacétophénone
Yceo: 1725 cm~1:1,2 disubstitution 760 cm ™!

3-iodoacétophénone
Ye—o:1715em™":1,3 disubstitution 870 cm~!

2-phényl(2’-iodo)éthan-1-ol
Yon: 3350 cm™':1,2 disubstitution 770 cm™!

2-phényl(3’-iodo)éthan-1-ol
Yon :3400 cm~!:1,3 disubstitution 880 cm~!

2-iodostyréne
Yenech,: 1615 cm™":1,2 disubstitution 750 cm ™!

3-iodostyréne
YoH=cH,: 1600 cm~':1,3 disubstitution 880 cm™".

2.3. Conditions d’enregistrement des spectres

2.3.1. RMN 'H et ’C. Les spectres RMN 'H (400 MHz)
et *C (100 MHz) ont été enregistrés a température ambiante
sur un appareil AMX Brucker. Les concentrations sont de
'ordre de 10~! mol/l dans du CDCI, (99,9%). Les déplace-
ments chimiques obtenus sur les spectres 3C totalement
découplés par bruit et sont mesurés par rapport a la raie
centrale de CDCl, et ensuite ramenés au signal de TMS par
la relation:

dcpel, = Otms + 77,1 ppm d en ppm.

2.3.2. Diffractogramme RX. Les spectres RX ont été
enregistrés par diffractométre Philips commandé par un
logiciel d’acquisition IBM P52/8550.

2.3.3. G.P.C. et masses moléculaires. Le solvant est le
THF. La vitesse d’élution est de 1 ml/mn. Les colonnes sont
constituées de 4 microstyragels de 105, 10¢, 105, 10 A. Ces
colonnes ont été étalonnées avec des échantillons de poly-
styréne de masses moléculaires différentes. La concentration
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de I’échantillon est de 1% dans le THF. La température est
de 30°.

2.4. lodation du polystyrene (PS)

5,2 g de PS sont dissous dans 150 ml de nitrobenzéne
purifié. On ajoute 5,1 g d'iode et on agite pendant plusieurs
heures pour solubiliser I'iode dans 150 ml de nitrobenzéne
purifie. La dissolution effectuée, on ajoute 1,9 g d’acide
iodique (HIO,;), Sm! de H,0, 5ml de H,SO,, enfin il est
important d’ajouter 7 ml de CCl, pour éviter la sublimation
de P'iode. 11 se produit une démixtion, la phase organique est
la phase supérieure. Dans la phase aqueuse, on trouve
I'acide sulfurique et ’acide iodique insoluble dans le nitro-
benzéne. Le mélange réactionnel est porté 4 90° dans un bain
thermostaté, sous agitation énergique (100 tr/min) main-
tenue pendant toute la durée de la réaction.

L’acide iodique et 'acide sulfurique sont trés peu solubles
dans le mélange nitrobenzéne-tétrachlorure de carbone.
L’iode et le PS sont en revanche trés peu solubles ou
insolubles dans I’cau. L’agitation disperse la phase aqueuse
et la phase organique en fines gouttelettes. L’émulsion est
trés lente a reformer les deux phases. C’est donc des parties
aliquotes de I’émulsion qui ont servi au dosage de I, pour
¢tablir la courbe concentration-temps.

La réaction suivie est:

H+
SRH + 21, + HIO, — 5RI + 3H,0.

L’acide iodique est transformé en iode pour le dosage en
ajoutant un exces d’iodure de potassium et d’acide sulfu-
rique dilué a la prise d’essai:

HIO, + 51 + SH* — 31, + 3H,0.

I, résiduelle et 1, formée sont dosées par volumétrie avec
du thiosulfate de sodium titré.

[1,] dosée = (1,] résiduelle + [I,] formée au dosage
(1] formée = 3[HIO,] résiduelle

[H10,] résiduelle = 4 [1,] résiduelle

d’ou [I,] dosée = 3{I,] résiduelle

[I,] dosée et [I,] résiduelle sont notées [I,] d et [I,] r
bolo, = (L] {loloa —[To)a

L] [T,)d
(Llog — [ _ IRI]
Ll [RHL

[1,], et [RH], sont respectivement les concentrations ini-
tiales en iode et unités constitutives styrénes.

Lorsque le degré d’avancement désiré est atteint, le
mélange réactionnel est versé dans une solution de ben-
zéne-méthanol (10% benzéne-90% méthanol). L utilisation
de cette solution permet une précipitation rapide du PSI
(polystyréne iodé).

Aprés filtration, le PSI est dissous dans du chloroforme et
précipité dans du méthanol. L’opération est répétée deux
fois. Le PSI est séché a 100° sous 1 mmHg pendant 48 hr,
durant cette opération de séchage la couleur jaune péle du
PSI n'est pas altéré, I'absence de résidu nitrobenzéne est
contrdlée par IR.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

La Fig. (1) montre la conversion du PS en PSI n’a
d’autres limites apparentes que celle qui découle de
la consommation des réactifs; en 50 hr 78% des unités
styrénes sont transformées en unité iodostyréne
selon la régiosélectivité que nous développons ci
apreés.
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Fig. 1. Taux d’iodation du polystyréne par le mélange

1,-HIO;-H, SO, en fonction du temps.

3.1. Caracteristiques macroscopiques des PSI

Les PSI quelsque soient leur taux d’iodation sont
des poudres jaunes pdles inaltérables 4 lair et 4 la
lumiére ambiante (les homopolyméres sont blancs).
Les PSI sont solubles dans les solvants chlorés
habituels, le benzéne, I’acétone.

L’iodation modifie peu les masses moléculaires
moyennes du PS de départ. Les températures de
transition vitreuses (7,) s’accroissent linéairement
avec le taux d’iodation (cf. Tableau 1).

Les PSI ont des taux de cristallinité plus faibles que
celui du PS de départ (cf. Fig. 2).

Le taux de cristallinité établi par la méthode [17]
pour (PSI); est de 4%. Les PSI sont donc plus
amophe que le PS.

3.2. Caracteristiques microscopiques des PSI

L’iodation des arénes a chaine latérale alkyle im-
plique I'utilisation d’oxydant. Dans de nombreux cas
ceux-ci sont responsables de substitution homoly-
tique par suite de I’élimination de H' des chaines
latérales du cycle benzénique [18].

La présence d’acide iodique en milieu fortement
acide nous conduit a rechercher d’éventuelles altér-
ations de la chaine du PS: insaturations ou présence
d’unités
|

|
—C—HI ou —C—IL
l

L’examen du spectre 'H-RMN (Fig. 3) démontre
I'inexistence de CHI, puisqu’il n’y a aucun signal
entre 3 et 4 ppm.

L’examen du spectre *C-RMN (Fig. 4) entre 30 et
40 ppm révele également I’absence de tout signal da
4 un quaternaire aliphatique iodé. Dans cette zone,
selon les relevés généraux [19] ce carbone devrait
donner un signal. Le calcul des déplacements

Tableau 1. Taux diodation TI, masses moléculaires moyennes et
températures de transition vitreuse T,

%C %H %I TI% M, M, T.0
(PSI), 53,64 398 4187 SO 60400 185200 135
(PSD), 4827 347 4666 72 59500 109700 140
(PSI); 48,4 402 4787 75 56100 165320 143
PS —  — —  — 91000 560000 100
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Fig. 2. Spectrogramme RX du polystyréne (a) et du polystyréne iodé (b).
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Fig. 3. Spectre 'H-RMN du polystyréne iodé par le mélange 1,-HIO,—H,SO,.
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Fig. 4. Spectre *C-RMN du polystyréne iodé par le mélange 1,-HIO,-H,SO,.

chimiques selon [20] attribue 4 33 ppm le déplacement
chimique de
ta
I

Les insaturations de la chaine fourniraient des
signaux entre 4 et 5,5 ppm en 'H-RMN ce qui n’est
pas le cas (Fig. 3).

L’iodation par le mélange I,-HIO;-H,SO,
n’affecte donc que les noyaux benzéniques du PS.

Le Tableau 2 rassemble les déplacements chimiques
des signaux de résonnance C des poly(2-iodosty-
réne), poly(3-iodostyréne) et poly(4-iodostyréne).

Le Tableau 2 montre que le signal de résonance le
plus significatif pour la position de I'iode par rapport
a la chaine principale est celui du carbone porteur de
I'atome d’iode. Dans les PSI un seul signal est situé
a 91,04 ppm. La Fig. 5 montre clairement qu’il ne
peut étre attribué qu’a I'unité 4-iodostyréne qui pré-
sente un signal a4 91,33 ppm (Tableau 2).

Le réaction du mélange I,-HIO;-H,SO, sur le PS
dans nos conditions

+ 22 + HIO3——» + 3H20

opératoires se résume donc a puisqu’il n’y a pas de
traces, mémes minimes, d’autres sites iodés (Fig. 5).

L’origine de cette régiosélectivité n’est pas simple a
établir. Les calculs quanto-mécaniques montrent
que les réactions électrophiles des arénes [21] sont
gouvernées par I'énergie des orbitales frontiéres du
donneur et celles de 'accepteur électrophile. Dans le
cas des halogénations, 'attaque électrophile se fera en
fonction de I’écart énergétique entre 'THOMO de
I'aréne (Highest-energy Occupied Molecular Orbital)

Tableau 2. Déplacement chimique des poly(2-iodostyréne), poly(3-iodostyréne) et poly(4-iodostyréne)

& ppm C, C, C, C, Cs Ce C, G
Poly(2-iodostyréne)
exp 146,7 1029 1396 128 126,9 128,6 43,7 4045
cal* 154,4 93,3 137 126,7 125,6 129 — —
Poly(3-iodostyréne)
exp 146-147 1376 94,7 1355 130,2  126,7-126,8 40,5 41-45
cal* 146,4 137,5 93,3 134,7 129 125 —_ —
Poly(4-iodostyréne)
exp 144,5 1296 1375 91,33 137,5 129,6 40 4145
cal* 143 129 137 91 137 129 — —

*Le calcul est effectué suivant [20): & = 128,5+ ZA ppm; A’ =Aj], Aj, Aj, A; incréments de I'iode
respectivement —31,6; 9,1; 1,1; —~2,3; A”"=A{, Aj, Aj, A; incréments de la chaine principale

respectivement 16,8; —0,6; —0,6; —2.9.
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i L 1 1 T
120 110 100 90 80
PSI ‘
T T T
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Fig. 5. Signaux de résonnance ">C entre 75 et 120 ppm de poly(2-iodostyréne) (A); poly(3-iodostyréne) (B);
poly(4-iodostyréne) (C); et PSL. PSI est le polystyréne iodé par le mélange 1,-HIO;-H,SO,.
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et le LUMO (Lowest-energy Occupied Molecular
Orbital) de I’halogéne. La vérification de cette théorie
est délicate, d’une part parce que la véritable
géomeétrie de ’état de transition dans le cas des
substitutions électrophiles est depuis plusieurs
décades I'objet de contreverse actives [22] et d’autre
part parce que dans le cas de I'iodation électrophile
utilisant I, et un oxydant, I’électrophile réel n’est
toujours pas identifié [7]. Cet électrophile peut étre I,,
+, 1% ou I [23].

En dehors de ces considerations qui tentent
d’établir le site privilégié de substitution par des
considérations énergétiques, il reste la possibilité
d’expliquer la régiosélectivité par la géne stérique due
a la chaine principale du PS et la grosseur de
I’électrophile si celui-ci est I,, I ou I .
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Abstract—To establish the regioselectivity of the reaction of the mixture I,-HIO;-H,SO, on the
polystyrene we have prepared the poly(2-iodostyrene), poly(3-iodosytrene) and poly(4-iodostyrene). We
have recorded their *C- and '"H-NMR spectra and we have compared to that iodinated polystyrene by
above mixture. Only the para sites of polystyrene are attacked as show 'H- and PC-NMR spectra. No
important decrease of molecular weight but crystallinity is decreasing. Glass transition temperature is

increasing with iodine percent.



