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HALOGENATION DU POLYSTYRENE--V. 
REGIOSELECTIVITE DE L'IODATION DU POLYSTYRENE 

PAR LE MELANGE I2-HIO3-H:SO4 
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R~sumg Pour 6tablir la r6gios616ctivit6 de la r6action d'un m~lange I~-HIO~ H2SO 4 sur le polystyr6ne 
nous avons pr6par6 le poly(2-iodostyr~neL poly(3-iodostyr6ne) et le poly(4-iodostyrene). Nous avons 
enregistr6 leurs spectres RMN ~C et ~H et nous les avons compares aux polystyr6ne iod6 par le m61ange 
ci-dessus. Seuls les sites para au polystyrene sont attaqu6s comme le montrent les spectres RMN ~H et 
~C. 11 n'y a pas de decroissance importante de la masse mol6culaire moyenne mais la cristallinit6 est 
diminu6e. La temperature de transition vitreuse s'accro~t avec l'augmentation du pourcentage en iode fix~e 
sur le polystyr6ne. 

I. INTRODUCTION 

I1 existe de nombreux cas 06 la modification chimique 
d 'un polym6re permet de r6aliser un polym6re tr6s 
voisin de celui que l 'on obtient fi partir d 'un 
monom6re portant  d6jfi le groupe alkyl ou fonction- 
nel qu ' introduit  la modification chimique. Les poly- 
m6res obtenus sont souvent tr6s voisins de 
l 'homopolym6re de r6f6rence. Cette m~thode est sou- 
vent utilis6e Iorsque le monom6re est couteux ou 
labor ieux/ t  pr6parer [I]. 

C'est le cas par exemple du polystyr6ne 
chlorom6thyl+ obtenu par chlorom6thylation du 
polystyr6ne par rapport  au poly(chlorom6thyl- 
styr6ne) [2]. 

Mais, si le plus souvent le polym6re modifi6 est 
suffisamment proche du v6ritable homopolym6re, il 
n'en demeure pas moins qu'il  s'agit de deux sub- 
stances diff6rentes et le perfectionnement des technol- 
ogies qui utilisent ces polym6res demande une 
meilleure caract6risation de ces substances. Car il 
existe en r6alit6 des diff6rences sensibles qui pro- 
viennent de chimio et r6gios61ectivit6s imparfaites 
des r6actions mises en oeuvre, une conversion in- 
compl6te des sites vis6s, une diminution sensible des 
masses moleculaires moyennes. En revanche la 
tacticit6 moyenne demeure celle du polym6re de 
d6part 5. moins que les r6actions s'effectuent 
au niveau des carbones asym6triques ou pseudo- 
asym6triques. 

La bromation radicalaire n'affecte que le squelette 
polystyr6ne (PS). I1 y a '5, la lois substitution de H" 
par Br" et apparition de doubles liaisons sur le 
squelette [3]. 

La bromation ionique en revanche est limit6e aux 
noyaux benz6niques du PS et s'effectue pratiquement 
exclusivement en position para par rapport  5, la 
chaine principale [4]. La chloration ionique (CI 2 en 
pr6sence de SnCI4, 5. l 'obscurit6 et 5. basse tempera- 
ture) attaque non seulement les cycles benz6niques en 

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

Dans cet article nous examinons la r6gios61ectivit6 
de l ' iodation du PS par le m61ange 12 HIO3 H2SO 4. 
L'utilisation de ce m61ange se justifie parce que la 
substitution des hydrocarbures aromatiques par I_~ en 
pr6sence d'acide de Lewis catalyseur est inop+rante. 
I1 faut faire usage d'61ectrophiles plus puissants que 
12. 11 s'agit de mol6cules dans lesquelles l 'iode est au 
degr6 d 'oxydation + I, ou encore par oxydation de I~ 
par divers oxydants [6, 7]. 

Braun en 1959 a utilis6 le m61ange I2-H103-- H2SO 4 
pour ioder le polystyr6ne en rue de pr6parer le 
polystyr6ne lithi6 [8]. En 1963 Okawara et al. [9] 
utilise une variante de la m6thode de Braun, ces 
auteurs remplacent l 'acide iodique par l 'anhydride 
iodique 120 5. Ces auteurs concluent apr6s examen 
des spectres IR due polystyrene que la substitution 
s'effectue en para par rapport  fi la chaine principale 
du polystyr6ne en s 'appuyant sur la presence d'une 
bande 5. 817 cm 

La d6tection des substitutions ortho et m6ta est 
masqu6e par la pr6sence des deux bandes larges darts 
le polystyr6ne atactique entre 670 et 720 cm ~ et entre 
780 et 810cm-~ r6gion dans laquelle on recherche 
habituellement les signaux dus aux 1,2 et 1.3 disubsti- 
tutions des benz6niques [10]. 

La m6thode de Braun Okawara a 6t~ utilis~e pour 
preparer des polystyr6nes iod~s en vue d'application 
diverses. La principale est la pr6paration de msines 
lithographiques resistantes aux flux d'dlectrons 
[11, 12] et pour la gravure de semi-conducteur~,; [13]. 
L'oxydation des atomes d'iode dans les polystyrencs 
iodds conduit fi des polymdres contenant divers 
groupes cationiques [14]. 

Dans ces travaux [11 14] le r~examen des micro- 
structures des polystyrenes iodfis n'est pas effectu6. 
Seule la morphologie des films a fait l 'objet de 
travaux [15] ainsi que la variation de la transition 
vitreuse avec le degrd d ' iodation du polystyr6ne [16]. 
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D a n s  cet art icle nous  e x a m i n o n s  les spect res  R M N  
~H et ~3C du  polys tyr6ne  iod6 pa r  le m61ange de Braun  
et nous  les c o m p a r o n s / t  ceux du  poly(2- iodos tyr6ne) ,  
po ly(3- iodos tyr6ne)  et po ly(4- iodos tyr6ne)  que  nous  
avons  pr6par6s  de faqon fi 6tablir  la r6gios61ectivit6 de 
la r6act ion d ' i o d a t i o n  du  polystyr6ne.  

2. PARTIE EXPERIMENTALE 

2.1. Reactifs et solvants 

• L ~ o l y s t y r 6 n e  est le polystyrene Gedex de CdF 
(M, = 91,000; M w = 560,000; Tg = 100°). Ce produit 
est dissous dans du chloroforme et pr6cipit6 par du 
m6thanol. Le pr6cipit6 est s6ch6 sous vide primaire 
100 ° jusqu'fi poids constant. 

• L'iode bisublim6, l'acide iodique, le 2-aminoac6- 
toph~none, la 3-aminoac&oph6none et la 4- 
aminoac&oph6none sont des produits Aldrich utilis6s 
tels livr6s. 

• Il est important de purifier le nitrobenz6ne (Aldrich). 
Le nitrobenz6ne est trait6 par HzSO~ concentr6 puis 
soumis ~i l 'entrainement h la vapeur d'eau. Le nitro- 
benz6ne est ensuite s6ch6 et distill6 entre 128-130 ° 
sous 10 mmHg. 

2.2. Preparation des homopolymers 

Les poly(2-iodostyr6ne), poly(3-iodostyr6ne) et poly(4- 
iodostyr6ne) ont 6t6 pr6par6s selon la m~me m6thode que 
celle d6crite pour le poly(4-iodostyr6ne). 

COCH3 COCH3 COCH3 HC:HOCHa 

H + H20 

NH2 ~ N I I 

CH = C H z  --(.- CH --O1-12 

77°C 

I I 
PB = peroxyde de dibenzoylo 

A 0,30 ml d'eau, on ajoute 13,5 g de 4-aminoac6toph6- 
none et 27 ml de HC1 (d = 1,55). La solution est refroidie 
0-5 ° et on ajoute 7,25 g de nitrite de sodium en solution dans 
I 0 ml d'eau. 

A la solution de diazonium maintenue entre 0-5 °, on 
ajoute en une demi heure 17 g de K1 en solution dans 40 ml 
d'eau, puis on laisse le m61ange revenir ~i la temp6rature 
ambiante. 

Apr~s que la totalit6 de N~ se soit d6gag6e, on ajoute 5,6 g 
de KOH dissous dans 150ml d'eau pour solubiliser les 
polyph6nols. 

La 4-iodoac6toph6none brute est recueillie par filtration. 
Apr6s 2 recristallisations dans le benz6ne on obtient 12 g de 
ce produit (Tf = 85°). 

RMN~H: deux doublets centr6s ~. 7,95 et 7,65ppm 
(aromatiques) et un singulet fi 2,65 ppm 
(CH3). 

11,5 g de 4-iodoac6toph6none sont dissous dans 150 ml de 
m6thanol puis r6duits par adjonction goutte ~. goutte d'une 
solution constitu6e de 2 g de NaBH4, 2 ml de KOH 0,2 M 
et 12 ml d'eau. I1 se produit une phase huileuse r6cup~r~e par 
d6cantation, lav6e ~i l'eau et/~ une solution de Na~CO3, et 
s6ch6e sur Na~SO4. Le rendement en (4-iodoph6nyl)-l- 
6than-l-ol est de 80%. 

IR: massif entre 3600 et 3000cm -l  qui culmine fi 
3310 cm - ~ (OH); bande ~i 815 cm- t disubstitution 
1,4 du noyau aromatique. 

~H-RMN: doublets centr6s ~i 7,05 et 7,75 ppm (aroma- 
tiques), quadruplet entre 4,72 ppm (CH), 
doublet fi 1,35ppm (CH3), singulet fi 
3,5 ppm (OH). 

5 g de (4-iodoph6nyl)-l-6than-l-ol sont plac6s dans un 
petit appareil fi distiller, on ajoute 0,5 g de NaHSO4. On 
&ablit une pression de 100 mmHg. Lorsque la pression est 
stabilis6e, on place l'appareil darts un bain d'huile dont 
l'huile a 6t~ pr6chauff~e ~i 18~190 °. Une forte effervescence 
due au d6part d 'H20 gazeux a lieu. Lorsque l'effervescence 
a cess6 apr6s 7 fi l0 min, on diminue progressivement la 
pression jusqu'~i 40 mmHg. Le 4-iodostyr6ne distille avec de 
l'eau. Apr6s extraction fi l'oxyde de di6thyle, s6chage, 
6vaporation de l'&her et distillation on obtient 2,5 g 4- 
iodostyr6ne. 

1R: 1610cm ~ double liaison vinylique, 805cm -I 1,4 
disubstitution. 

tH-RMN: doublets centr6s, ~t 7,12 et 7,64ppm (aro- 
matiques) multiplet centr6 ~. 6,65 et 
6,57 ppm (CH~---CH:) doublet centr6 fi 5,75 
et 5,15 ppm (CH=-CH2) 

25 mg de peroxyde de benzoyle sont dissous dans 2,5 g de 
4-iodostyr6ne. Le tube contenant le m61ange est scell6 sours 
pression r6duite d'azote et plac6 fi 77 ° pendant 13 heures. Le 
poly(4-iodostyr6ne) est dissous dans du chloroforrne et 
pr6cipit6 dans du m6thanol; l'op6ration est r6p6t6e 2 lois. Le 
polym6re est s6ch6 sous vide primaire ~. 100 ° pendant une 
trentaine d'heure. Le rendement de la polym6risation est de 
88%. 

Les caract6ristiques spectrales des autres iodoac6toph6- 
nones, des 2-ph6nyliodo6than-l-ol et des iodostyr6nes sont: 

2-iodoac6toph6none 
) 'c-o: 1725 cm-~: 1,2 disubstitution 760 cm -~ 

3-iodoac6toph6none 
)'c=o: 1715 cm-  ~ : 1,3 disubstitution 870 cm-  

2-ph6nyl(2'-iodo)6than-l-ol 
)'oH : 3350 cm-  ~: 1,2 disubstitution 770 cm-  

2-ph6nyl(Y-iodo)&han- 1-ol 
)'on : 3400 cm-  ~: 1,3 disubstitution 880 cm 

2-iodostyr6ne 
7CH=CH2:1615 cm-  ~ : 1,2 disubstitution 750 cm-  

3-iodostyr6ne 
)'CH=CH2 : 1600 cm-  1:1,3 disubstitution 880 c m -  ~. 

2.3. Conditions d'enregistrement des spectres 

2.3. I. RAIN tH et t3C. Les spectres RMN KH (400 MHz) 
et ~3C (I00 MHz) ont 6t6 enregistr6s ~ temp6rature ambiante 
sur un appareil AMX Brucker. Les concentrations sont de 
l'ordre de 10 -l  tool/1 dans du CDC13 (99,9%). Les d6place- 
ments chimiques obtenus sur les spectres 13C totalement 
d6coupl6s par bruit et sont mesur6s par rapport ~ la raie 
centrale de CDCI 3 et ensuite ramen6s au signal de TMS par 
la relation: 

6coo3 = 6TM s + 77,1 ppm 6 en ppm. 

2.3.2. Diffractogramme RX. Les spectres RX ont 6t6 
enregistr6s par diffractom6tre Philips command6 par un 
logiciel d'acquisition IBM P52/8550. 

2.3.3. G.P.C. et masses mol~culaires. Le solvant est le 
THF. La vitesse d'61ution est de 1 ml/mn. Les colonnes sont 
constitu6es de 4 microstyragels de 10 6, 10 4, 10 5, l0 2 ,~. Ces 
colonnes ont 6t6 6talonn6es avec des 6chantillons de poly- 
styr6ne de masses mol6culaires diff6rentes. La concentration 
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de l'~chantillon est de 1% dans le THF. La temp6rature est 
de 30 ~. 

2.4. lodation du polystyrene (PS) 

5,2g de PS sont dissous dans 150ml de nitrobenz6ne 
purifi& On ajoute 5,1 g d'iode et on agite pendant plusieurs 
heures pour solubiliser l'iode dans 150 rnl de nitrobenz6ne 
purifi6. La dissolution effectu6e, on ajoute 1,9 g d'acide 
iodique (HIO3), 5 ml de H20, 5 ml de H2SO4,  enfin il est 
important d'ajouter 7 ml de CCI 4 pour 6viter la sublimation 
de l'iode. I1 se produit une d6mixtion, la phase organique est 
la phase sup6rieure. Dans la phase aqueuse, on trouve 
l'acide sulfurique et l'acide iodique insoluble dans le nitro- 
benz6ne. Le m~lange r~actionnel est port6 fi 90 ° dans un bain 
thermostat6, sous agitation 6nergique (lOOtr/min) main- 
tenue pendant toute la dur6e de la r~action. 

L'acide iodique et l'acide sulfurique sont tr6s peu solubles 
dans le m61ange nitrobenz6ne-t&rachlorure de carbone. 
L'iode et le PS sont en revanche tr~s peu solubles ou 
insolubles dans l'eau. L'agitation disperse la phase aqueuse 
et la phase organique en fines gouttelettes. L'~mulsion est 
tr6s lente h reformer les deux phases. C'est done des parties 
aliquotes de l'6mulsion qui ont servi au dosage de 12 pour 
6tablir la courbe concentration-temps. 

La r~action suivie est: 

H+ 
5RH + 212 + HIO 3 ~ 5RI + 3H20. 

L'acide iodique est transform~ en iode pour le dosage en 
ajoutant un exc+s d'iodure de potassium et d'acide sulfu- 
rique dilu~ fi la prise d'essai: 

HIO~+5I + 5 H  ÷ ~ 3 1 2 + 3 H 2 0 .  

12 r~siduelle et 12 form~e sont dos6es par volum~trie avec 
du thiosulfate de sodium titr& 

[12] dos6e = [I2] r6siduelle + [12] form6e au dosage 

[I2] form6e = 3[HIO3] r6siduelle 

[HIO3] r6siduelle = ~[12] r6siduelle 

d'od [121 dos6e = ~[I2] r~siduelle 

[12] dos+e et [12] r6siduelle sont not~es [12] d et [I2] r 

[12]o. r - [12] ~ [I2]o.d -- [12] d 

[12]r [I2]d 

[I2]o, d --  [I2] ~ [RI] 

[I2]d [RH]o 

[I2] o et [RH]o sont respectivement les concentrations ini- 
tiales en iode et unit6s constitutives styr~nes. 

Lorsque le degr+ d'avancement d6sir6 est atteint, le 
m~lange r~actionnel est vers+ dans une solution de ben- 
z~ne-m~thanol (10% benz6ne-90% m~thanol). L'utilisation 
de cette solution permet une precipitation rapide du PSI 
(polystyrene iod6). 

Apr+s fltration, le PSI est dissous dans du chloroforme et 
pr6cipit~ dans du m&hanol. L'op6ration est r6p~t~e deux 
fois. Le PSI est s~ch6 fi 100 ° sous 1 mmHg pendant 48 hr, 
durant cette operation de s~chage la couleur jaune p$1e du 
PSI n'est pas alt6r6, l'absence de r6sidu nitrobenz~ne est 
contr616e par IR. 

1 . 0  - -  [RI] 
[RH]0 

Z 

0.6 

0.4 

0.2 

I I I 1 [ -J 
0 10 20 30 40 50 60 

Heures 

Fig. 1. Taux d'iodation du polystyr6ne par le m+lange 
12 HIO3-H2SO ~ en fonction du temps. 

3. I. Caracteristiques macroscopiques des PSI 

Les PSI quelsque soient leur taux d ' ioda t ion  sont  
des poudres  jaunes  pgtles inalt6rables fi l 'a ir  et ~ la 
lumi6re ambian te  (les homopolym6res  sont  blancs). 
Les PSI sont  solubles dans  les solvants chlor6s 
habituels,  le benz6ne, l 'ac6tone. 

L ' ioda t ion  modifie peu les masses mol6culaires 
moyennes  du PS de d6part.  Les temp6ratures  de 
t ransi t ion vitreuses (Tg) s 'accroissent l in6airement 
avec le taux d ' ioda t ion  (cf. Tableau  1). 

Les PSI ont  des taux de cristallinit6 plus faibles que 
celui du PS de d6part  (cf. Fig. 2). 

Le taux de cristallinit6 6tabli par  la m6thode  [17] 
pour  (PSI)3 est de 4%.  Les PSI sont  donc plus 
amophe  que le PS. 

3.2. Caracteristiques microscopiques des PSI  

L' iodat ion  des ar+nes fi chaine lat6rale alkyle im- 
plique l 'ut i l isat ion d 'oxydant .  Dans  de nombreux  cas 
ceux-ci sont  responsables de subst i tut ion homoly-  
t ique par  suite de l '61imination de H '  des cha[nes 
lat+rales du cycle benz6nique [18]. 

La pr6sence d 'acide iodique en milieu for tement  
acide nous  condui t  ~ rechercher d '6ventuelles alt6r- 
at ions de la cha[ne du PS: insa tura t ions  ou pr6sence 
d 'uni t6s  

L I 
- - C - - H I  ou - - C - - I .  

I 
L'examen du spectre mH-RMN (Fig. 3) d6montre  

l ' inexistence de CHI,  puisqu' i l  n 'y a aucun signal 
entre 3 et 4 ppm. 

L 'examen du spectre 13C-RMN (Fig. 4) entre 30 et 
40 ppm r6v6le 6galement l 'absence de tout  signal dfi 

un quaterna i re  a l iphat ique iod& Dans  cette zone, 
selon les relev6s g6n+raux [19] ce ca rbone  devrai t  
donner  un signal. Le calcul des d6placements  

3. RESULTATS ET DISCUSSION 

La Fig. (1) mont re  la convers ion du PS en PSI n 'a  
d ' au t res  limites apparentes  que celle qui d6coule de 
la consommat ion  des r6actifs; en 50 hr  78% des unit6s 
styr6nes sont  t ransform6es en unit6 iodostyr6ne 
selon la r~gios61ectivit6 que nous  d6veloppons ci 
apr6s. 

Tableau I. Taux d'iodation T1, masses mol~culaires mo?~ennes et 
temperatures de transition vitreuse T~ 

%C %H %I TI% M. M,  Tg(C) 

(PSI)I 53,64 3,98 41,87 59 60400 185200 135 
(PSI)2 48,27 3,47 46,66 72 59500 109700 140 
(PSI)3 48,4 4,02 47,87 75 56100 165329 143 
PS . . . .  91000 560000 100 
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160 150 140 1'30 120 liO 100 90 80 
ppm 

Fig. 4. Spectre 13C-RMN du polystyr6ne iod~ par le m61ange I~-HIO~-H2SO~. 

70 6'0 50 ~0 30 2'0 

chimiques selon [20] attribue ~ 33 ppm le d6placement 
chimique de 

- - ~ - - l .  
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 ' iodat ion par le m~lange I~-HIO3-H2 SO4 
n'affecte donc que les noyaux benz~niques du PS. 

Le Tableau 2 rassemble les d~placements chimiques 
des signaux de r~sonnance ~3C des poly(2-iodosty- 
r~ne), poly(3-iodostyr~ne) et poly(4-iodostyr~ne). 

Le Tableau 2 montre que le signal de r~sonance le 
plus significatif pour la position de l ' iode par rapport  
/l la chaine principale est celui du carbone porteur de 
l 'a tome d'iode. Dans les PSI un seui signal est situ6 
fi 91,04 ppm. La Fig. 5 montre clairement qu'il  ne 
peut &re attribu~ qu'~i l'unit~ 4-iodostyr~ne qui pr~- 
sente un signal fi 91,33 ppm (Tableau 2). 

Le r6action du m61ange I2-HIO3-H2SO4 sur le PS 
dans nos conditions 

+ 212 + H I O 3 ~  ~ + 3H20 

/ 
I 

op6ratoires se r6sume donc fi puisqu'il  n 'y a pas de 
traces, m6mes minimes, d 'autres sites iod6s (Fig. 5). 

L'origine de cette r6gios61ectivit6 n'est pas simple 
6tablir. Les calculs quanto-m6caniques montrent  
que les r6actions 61ectrophiles des ar6nes [21] sont 
gouvern6es par l'6nergie des orbitales fronti6res du 
donneur  et celles de l 'accepteur 61ectrophile. Dans le 
cas des halog6nations, l 'a t taque 61ectrophile se fera en 
fonction de l'6cart 6nerg&ique entre I ' H O M O  de 
I'ar6ne (Highest-energy Occupied Molecular Orbital) 

Tableau 2. D6placement chimiquedes poly(2-iodostyr6ne), poly(3-iodostyr6ne) et poly(4-iodostyr6ne) 

& ppm C t C 2 C 3 C 4 C 5 C 6 C 7 C~ 
Poly(2-iodostyr6ne) 

exp 146,7 102,9 139,6 128 126,9 128,6 43,7 40-45 
cal* 154,4 93,3 137 126,7 125,6 129 - -  - -  

Poly(3-iodostyr6ne) 
exp 146-147 137,6 94,7 135,5 130,2 126,7-126,8 40,5 41-45 
cal* 146,4 137,5 93,3 134,7 129 125 - -  - -  

Poly(4-iodostyr6ne) 
exp 144,5 129,6 137,5 91,33 137,5 129,6 40 41-45 
cal* 143 129 137 91 137 129 - -  --  

*Le calcul est effectu6 suivant [20]: & = 128,5+EA ppm; A'=A~, A~, A~, A~ incr6ments de riode 
respectivement -31,6; 9,1; 1,1; -2,3; A"=A'(, A~, A~', A~ incr6ments de la chaine principale 
respectivement 16,8; -0,6; -0,6; -2,9. 
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~ A - , - ~ - + . ~ _ + _ - . - _  - ~-.- ---;- ~-~.- ~ /  

1 2 0  1 0 0  8 0  

B d 

~ ~ . . . ~ , ~ . ~ . . . . J ~  .J+.~Jd L +..I ~,..~hJl...~ , _ i L~ .~ +,LI,.a.,.I..J... ~l.llhll III ..+J,-. 

I u U l l l l l l I l l |  " l l I l l I l l I l I I l I l u l | l l l l l l l l l l l l  I I  

1 2 0  1 1 0  1 0 0  9 0  8 0  

C d 

" + " " "  " . . . . . . .  ' - '  "- +'"" "+' - + --.--,.-~""' ~ ; - . '  i.,,,+'*' ,-L" r r  "l"'"Iplm',,sv,.~- l l u r l v , - m p F - + ,  -- 

- - i  I I I I 
12o tlo too 90 so 

I PSI d 

I I I I 
1 2 0  1 1 0  1 0 0  9 0  8 0  

p p m  

F i g .  5 .  S i g n a u x  d e  r 6 s o n n a n c e  ) 3 C  e n t r e  7 5  e t  1 2 0  p p m  d e  p o l y ( 2 - i o d o s t y r S n e )  ( A ) ;  p o l y ( 3 - i o d o s t y r 6 n e )  ( B ) ;  

p o l y ( 4 - i o d o s t y r S n e )  ( C ) ,  e t  P S I .  P S I  e s t  l e  p o l y s t y r 6 n e  i o d 6  p a r  l e  m S l a n g e  1 2 - H I O 3 - H 2 S O  4 .  



Halogenation 

et le L U M O  (Lowest-energy Occupied Molecular  
Orbi tal)  de l 'halog6ne. La v6rification de cette th6orie 
est d61icate, d 'une  par t  parce que la v6ritable 
g6om6trie de l '6tat de t ransi t ion dans  le cas des 
subst i tut ions 61ectrophiles est depuis plusieurs 
d6cades l 'objet  de contreverse actives [22] et d ' au t re  
par t  parce que dans  le cas de l ' iodat ion 61ectrophile 
ut i l isant  12 et un oxydant ,  l'61ectrophile r6el n 'est  
to.ujours pas identifi6 [7]. Cet 6lectrophile peut  &re I: ,  
I + ,  I + ou I +3 [23]. 

En dehors  de ces considerat ions  qui tentent  
d '6tabl i r  le site privil6gi6 de subst i tut ion par  des 
consid6rat ions 6nerg6tiques, il reste la possibilit+ 
d 'expl iquer  la r6gios61ectivit6 par  la g~ne st6rique due 
~t la chaine principale du PS .et la grosseur de 
l'61ectrophile si celui-ci est I2, I~ ou I~.  
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Abs t r ac~To  establish the regioselectivity of the reaction of the mixture I2-HIO3-H2SO 4 on the 
polystyrene we have prepared the poly(2-iodostyrene), poly(3-iodosytrene) and poly(4-iodostyrene). We 
have recorded their t3C- 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 t3C-NMR spectra. No 
important decrease of molecular weight but crystallinity is decreasing. Glass transition temperature is 
increasing with iodine percent. 


