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INTRODUCTION



Les matériaux polymeres sont employés dans diverses applications
ou la longévité est exigée. Mais malheureusement, 1’inconvénient majeur
de ces matériaux est leur forte sensibilité au vieillissement naturel lors de
leur utilisation dans les conditions atmosphériques. Cela est di a la
dégradation des chaines macromoléculaires sous 1’action du soleil, de la
chaleur, de I’humidité, de ’oxygene et des polluants atmosphériques [1-
14]. L’initiation de cette dégradation est provoquée essentiellement par les
résidus métalliques de catalyseurs et par la présence des chromophores
capables d’absorber I’énergie radiative du soleil [5, 11], conduisant a des
réactions photochimiques spécifiques, telles que, la rupture des chaines, la
peroxydation, 1’¢limination de petites molécules et la réticulation [2, 15,
16]. Quelque soit le type de réaction, elle conduit & des changements
indésirables dans les propriétés telles que : la coloration, la déformation et
les fissures de la surface, le changement dans la résistance a la rupture et a
I’allongement, etc. [5]. Ceci conduit ultimement a la détérioration des
propriétés physiques, mécaniques et esthétiques des matériaux polymeres
qui réduit fortement la durée de vie de ces matériaux [2-4, 16-22].

Les méthodes efficaces pour surmonter ou réduire au minimum les
effets néfastes des radiations solaires et, particuliecrement ultraviolettes,
sont basées sur I’addition de certains additifs aux matériaux polymeres lors
du processus de transformation. Les absorbeurs UV constituent une classe
de ces composés. Ils agissent par un effet d’écran sur les radiations
ultraviolettes [16] en ayant a la fois le pouvoir d’absorber ces radiations
endommageantes et sont capables, suivant un processus photophysique, de
dissiper 1’énergie absorbée sous forme d’énergie non radiative ou sous
forme radiative (fluorescence ou phosphorescence) inoffensives [23-25].

De grands efforts ont ¢té réalisés pendant les derniéres années pour
¢laborer de nouvelles structures photoabsorbantes ayant une meilleure

efficacité de protection des polymeres. Les différentes études réalisées dans



ce domaine, ont montré que les absorbeurs, a faible masse moléculaire,
perdent leur efficacité au cours de leur utilisation en milieu extérieur. Ce
comportement négatif est attribué¢ a la diffusion et a la migration des
composés a la surface de polymeére ou ils sont lessivés par les liquides [6]
ou se volatilisent de la surface [2-7, 9, 15, 17-19, 23-30], surtout dans le cas
ou les matériaux polymeres posseédent une grande surface, tels que les
films, les enduits, les fibres, etc. [19]. Par conséquent, ces phénoménes
conduisent a une diminution notable de la quantit¢ des absorbeurs dans le
polymere pendant leur utilisation, donc, a une réduction de 1’efficacité de
stabilisation dans le temps; ce qui rend la surface des polymeéres plus
sensible a la photodégradation. Cependant, I’augmentation de la masse
moléculaire de tels composés permet la diminution a la fois de la solubilité,
de la miscibilité et de I’incompatibilité avec les chaines polymeéres [18]. La
stabilisation des polymeres contre les radiations UV en utilisant le 2, 4-
dihydroxybenzophénone  (DHBP) et le  2-hydroxy-4-méthoxy
benzophénone (HMBP) a été reportée dans plusieurs travaux [14, 26, 31].
On a trouvé qu’ils ont un bon pouvoir stabilisant mais celui-ci décroit dans
le temps a cause de leur migration du polymere durant 1’utilisation.

Au cours des dernieres années, plusieurs approches ont été proposées
pour la synthése de nouveaux stabilisants montrant une meilleure
compatibilit¢ avec une assez faible tendance a la migration par
comparaison avec les additifs a faible masse moléculaire. La synthese des
photostabilisants polymérisables [7, 18, 25, 27] par insertion du motif
absorbant dans le squelette de polymeére est la méthode adéquate et efficace
pour obtenir des stabilisants avec une masse moléculaire ¢élevée et assurer
une bonne compatibilité avec les polyméres. L’avantage de cette méthode
est la possibilité d’introduire les structures photostabilisantes dans la
matrice polymeére sous forme d’un homopolymére, d’un copolymeére

linéaire [5-7, 18, 26-29] ou d’une greffe sur les chaines de polymere [9, 14,



30] et avec des proportions définies [2]. L’efficacité du stabilisant
polymére est, cependant, due, non seulement, au comportement intrinseéque
du stabilisant mais également a la permanence de celui-ci dans la matrice
polymere en minimisant la perte physique du stabilisant durant le processus
et I’emploi.

Afin d’améliorer la permanence du stabilisant dans la matrice
polymére, nous avons procédé a la synthése d’un nouveau absorbeur UV
polymérisable a base d’hydroxybenzophénone et a sa polymérisation
radicalaire. Parallelement a ces deux principaux produits, nous avons
¢galement préparé de nombreux précurseurs. La synthése des différents
composeés a ¢té suivie, controlée et caractérisée par les diverses méthodes
d’analyses spectroscopiques (IR, RMN 'H et "C, masse, UV) et par
chromatographie sur couche mince (CCM).

Ce mémoire comporte trois principaux chapitres : le premier chapitre
sera consacré aux effets des rayonnements UV sur les matériaux
polymeres, a la protection contre ces rayonnements et aux méthodes de
préparation des photostabilisants contenant le 2-hydroxybenzophénone.
Ces processus nous ont donné un apercu sur la photostabilisation et nous
ont aidé a la construction du mode¢le expérimental. Nous présenterons dans
le deuxieme chapitre le protocole expérimental de la synthese des deux
photostabilisants et des différents précurseurs, ainsi que les techniques
d’analyses utilisées lors de cette synthese. Enfin, le troisieme chapitre sera
réservé a D’identification et a la discussion sur la caractérisation des

différents produits préparés.



CHAPIIRE I

Partie bibliographique :
Généralités sur la photodégradation, les
photostabilisants et les méthodes de synthese des

absorbeurs UV a base de 2-hydroxybenzophénone



Chapitre 1

1. Influence de ’environnement sur les matéeriaux polymeres :

Les problemes actuels des matériaux sont d’ordre économique et
techniques telles que I’apparition de couleur, la perte de transparence et les
modifications des propriétés de surface qui se produisent au cours de
I’action combinée de plusieurs facteurs atmosphériques [12, 32]. Les
propriétés de la plupart des polymeéres sont soumises a des changements
résultant de la dégradation ou le matériau ne peut plus accomplir sa
fonction prévue sans risque. La durabilit¢ des matériaux polymeéres
(plastiques, caoutchoucs ou enduits) est d'une importance primordiale. Ces
matériaux se détériorent graduellement au cours de leur utilisation. Le
mécanisme de la dégradation dépend fortement de l'intensité et de la durée
des agressions chimiques et physiques lorsque le polymeére est exposé
séparément ou combiné aux différents facteurs : lumiére, chaleur, humidité,
oxygene, polluants environnementaux, etc. [12, 32, 33].

Quelque soit I’origine de la dégradation, elle mene toujours a la
détérioration des propriétés des matériaux polymeres conduisant a la

réduction de la durée de vie de ces matériaux.

II. Effets des ravonnements UV sur les materiaux polymeres :

1. Rayonnement UV :

Le rayonnement ultraviolet est une forme d’énergie électronique,
dont le spectre de longueurs d’onde est compris entre celui de la lumiére
visible et celui des rayons X. Les rayonnements ultraviolets peuvent étre
subdivisés en quatre catégories : UVA (315 — 400 nm), UVB (280 — 315
nm), UVC (100 — 280 nm), et UV du vide (10 — 100 nm) [36]. D’une facon

générale, plus la longueur d’onde est courte, plus le rayonnement est
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énergétique, et plus elle est dégradante si elle atteint la terre en quantité
suffisante.

Le rayonnement UVA est la forme la moins endommageante des
radiations UV et atteint la terre dans les plus grandes proportions. La
plupart des rayons UVA passent a travers la couche d’ozone. Le
rayonnement UVB peut étre plus nocif. La majeure partie du rayonnement
UVB du soleil est absorbée par l’ozone. Le rayonnement UVC est
potentiellement le plus préjudiciable parce qu’il est trés énergétique.
Heureusement, toutes les radiations UVC sont absorbées par I’oxygene et
I’0zone et n’arrivent jamais a la surface de la terre.

Les rayonnements UV ne représentent que 1 - 5 % de I’irradiation
totale du soleil (figure II-1), contre 39 — 53 % pour le visible et 42 — 60 %
pour I’infrarouge [32]. Mais ils sont plus dégradants en raison de leur forte

pénétration dans les matrices organiques.

2500
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/
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Figure I-1 : spectre d’émission du soleil
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Actuellement, un épuisement partiel de la couche d’ozone de la
stratosphere est observé. La stratosphére se caractérise par une grande
stabilité des masses d’air piégeant d’éventuels polluants tels que les
chlorofluorocarbones (CFC) pendant de longues années. La
photodissociation de ces composés libére du chlore (ou du brome) sous une
forme active pouvant entrer dans les cycles catalytiques de destruction de
I’0zone [37]. Cette couche de I’atmosphére appelé “’couche d’ozone’’ agit
comme un filtre par absorption dans 1’ultraviolet qui éliminent la région
spectrale de longueurs d’onde plus courte que 300 nm. Les données des
satellites indiquent une diminution a long terme de la couche d’ozone de
2.7 % environ par décennie. Récemment, des études ont confirmé que le
taux peut augmenter jusqu’a 4 % environ par décennie, en dehors des
tropiques. On s’attend a une proportion plus élevée de rayonnement UVB
atteignant la surface de la terre, et logiquement, a un danger plus grand de
la photodégradation des matériaux organiques. Dans tous les cas, I’intensité
actuelle du rayonnement UV solaire arrivant a la surface de la terre est
suffisante pour déclencher sérieusement la dégradation photochimique au
niveau des matériaux polymeres pendant leurs expositions extérieures a

long terme [20, 21, 32].

2. Dégradation par irradiation UV (photodégradation) :

La dégradation des polymeéres est inséparable de leur préparation, de
leur transformation et de leur utilisation, mais le rayonnement UV est le
facteur principal de la dégradation [38, 39]. Donc, le taux de dégradation
dépend ¢énormément de la composition de la résine polymeére, de
I’interaction entre la résine et les especes photoactives, de I’oxygene et de
I’intensité de la lumiére [32, 40].

Le principal effet des UV est ’amorcage de la dégradation qui est

produite par la présence de chromophores dans le polymeére susceptible
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d’absorber 1’énergie des radiations ultraviolettes tels que : les groupements
carbonyles, les résidus de catalyseurs et les traces métalliques puis la
formation de radicaux libres qui réagissent ensuite avec la matrice
organique provoquant des réactions de dégradation en chaine. Ces
derni¢éres incluent 1’oxydation radicalaire, le dégagement de produits

volatils, le jaunissement, la réticulation, etc. [11, 20, 21, 32, 35, 41, 42].

2.1. En atmosphere inerte (photolyse) :

La photolyse ou la dégradation en atmospheére inerte (absence
d’oxygene) est une réaction purement photochimique [35, 41]. Elle est
amorcée par une absorption d’énergie photonique. L’évolution de cette

absorption conduit aux processus suivants :

a. Coupure des chaines :

La coupure d’une liaison dans une chaine est due a la vibration des
atomes apres une absorption d’une €nergie photonique suffisante [35]. Le
processus de coupure de chaine peut étre représenté schématiquement

comme suit :

hv Réaction chimique .
NNV —— NN\ 5 AVEEAN

Irradiation .
Chaine polymére Etat excité Radicaux libres

Schéma I-1 : Coupure de chaines

b. Formation de doubles liaisons :

La formation d’insaturations peut se faire soit par une dégagement de
petites molécules [35] ou par une coupure des macroradicaux ou par une
terminaison de dismutation [40]. La formation de ces doubles liaisons

dépend fortement de I’énergie de liaison entre les unités monomeres.
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Lorsque cette énergie est faible, la chaine macromoléculaire se stabilise par
coupure en position B par rapport au radical libre. Lorsque elle est forte, la
double liaison peut apparaitre par le déplacement d’un hydrogéne dans le

macroradical comme dans le cas de la terminaison par dismutation (schéma I-2).

H
Dégagement de petites molécules A(\  — /\/\ + HX
X

Coupure des macroradicaux \_/"\ "\~ —> \/\ N \/

H

Terminaison par dismutation /\)\ - /\/\ + H

Schéma I-2 : Formation de double liaison

Si le nombre de doubles liaisons formées dans le squelette de
polymere devient important et si ces doubles liaisons sont régulicéres et
conjuguées, le polymere change de coloration et devient jaune

(Jaunissement) [35, 40, 41].
c. Réticulation :

Comme il a été dit précédemment, lorsque 1’énergie de liaison entre
les unités monomeres est forte, on peut avoir une recombinaison entre les
radicaux libres. Ce couplage conduit a un pontage entre les chaines qui
provoque la diminution de la cristallinité et rend le polymere plus fragile

[40, 42]. (Schéma I-3)

10
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Schéma I-3 : Réticulation

2.2. En préesence d’air (photooxydation) :

Il est bien établi que la photooxydation a un réle majeur dans la
dégradation des polyméres exposés a la lumiere UV et a Dair
atmosphérique. La plupart des polymeres n’absorbent pas directement ces
radiations et I’on doit envisager 1’existence de groupements chromophores
qui sont a I’origine du phénomeéne de photooxydation. Ceux-ci donnent
naissance a des radicaux libres qui amorcent la photooxydation des
matériaux polymeres [36, 42]. Les radicaux primaires formés dans le
polymere s’additionnent rapidement a 1’oxygeéne moléculaire en raison de
sa réactivité €levée envers ces radicaux en donnant des hydroperoxydes,
produits primaires d’oxydation thermique et photochimique. La
décomposition des hydroperoxydes sous I’action de la chaleur ou de la
lumiére ultraviolette conduit a la formation de produits secondaires
d’oxydation des chaines principales de polymeres, provenant des coupures
de chaines et conduit ¢galement a des processus de réticulation des chaines
[40, 41].

Ainsi, la dégradation des matériaux polymeres est beaucoup plus
rapide en présence d’oxygene tout en réduisant sensiblement les propriétés
physiques et mécaniques des matériaux polymeres [11, 19, 32, 41, 43- 45].
La photooxydation ne touche que la couche superficielle dans les matériaux
polymeéres en raison de la faible pénétration du rayonnement ultraviolet.

Cette réaction est controlée par la diffusion de I’oxygéne dans les

11
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polymeres [11, 43]. Les mécanismes chimiques d’oxydation des polymeres

peuvent étre représentés de la fagon suivante (schéma 1-4) :

Amorcage:
Peroxydes, hydroperoxyde, hv Radicaux libres
groupements carbonyles
Radicaux libres + PH ~ —» P
Propagation: P + 0, > POO
POG + PH —> POOH + P
A 4 L]
POOH —®2,. pg + OH
PO + PH —> POH + P
PH + OH —— P + H,0
terminaison:

PP+ P —> PP

P + POO —> POOP

POO + POO —> POOP + O,
PO+ PP —> POP

P + OH —— POH
Schéma I-4 : Mécanisme de photooxydation des polymeéres

Ou PH représente la chaine de polymere, P et POO:, des radicaux

macromoléculaires. POOH, hydroperoxyde de chaine.

III. Protection contre les radiations UV :

Pour assurer une protection efficace des polymeres contre Ia
dégradation photochimique, plusieurs systémes de stabilisants ont été
développés et sont couramment utilisés dans beaucoup d’applications.
Avec [l’utilisation croissante des polyméres dans des applications

extérieures, il semble qu’un besoin grandissant pour les photostabilisants

12
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excellents pour stabiliser les polymeres contre le vieillissement naturel est
plus que nécessaire. Les stabilisants UV sont des substances chimiques qui
sont ajoutés aux polymeres en faible quantité (1 — 2 %) et qui peuvent agir
de différente manicre dans le processus de photooxydation pour capter les
espéces amorcgantes et stopper le processus de dégradation en chaine

comme cela est montré dans le schéma I-5 [32].

UV absorbeurs Quenchers

Chaleur

*
RH (Polymére) o RH
Résidus de catalyseurs
Lumiére
()

R Réagit avec les antioxydants
\ et les donneurs de H

Cycle I ygene

Réagit avec les antioxydants
pour donner ROH et HO

RO + HO ROO

L Réagit avec les antioxydants

et les donneurs de H

L]
R
Réagit avec les antioxydants et {\

les décomposeurs d'hydroperoxydes +

ROOH
Schéma I-5 : Cycle de dégradation et de stabilisation des polyméres

Les photostabilisants représentent une classe importante de
composés organiques. Ils peuvent intervenir dans les différentes étapes
d’initiation ou de propagation de la dégradation en chaine. Le mécanisme
de stabilisation différe d’un composé a un autre selon leur structure
chimique et selon leur mode d’action. Leurs structures doivent €tre ajustées
a la nature chimique du polymére a stabiliser et aux conditions
d’application. Les principaux types de photostabilisants qui existent sont :
les agents de transfert d’énergie ou les désactivants, les anti radicaux libres
et les absorbeurs de lumiere UV. Leur utilisation est liée a la nature du

polymere et aux propriétés d’absorption demandées.

13
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1. Les agents de transfert d’énergie (quenchers) :

Les quenchers ou les désactivants (Q) sont des stabilisants capables
de reprendre 1’énergie absorbée par les chromophores (Ch), par exemple les
carbonyles, présents dans les matieres plastiques et la transformer
efficacement, empéchant la rupture de liaisons et finalement la formation
de radicaux libres. L’énergie absorbée est restituée sous forme de chaleur
ou en tant que rayonnement fluorescent ou phosphorescent (schéma I-6).
Autrement dit, les quenchers ont I’aptitude de désactiver les états excités
des chromophores et les rendre de nouveau a leur état stable. Cette
désactivation est produite par un mécanisme de transfert d’énergie a partir
de I’¢état triplet du chromophore [32, 44].

D’un point de vu pratique, les quenchers sont particulicrement
intéressants parce que leur action est indépendante de [’épaisseur de
I’échantillon. Ainsi, ils peuvent stabiliser les matériaux polymeres minces

tels que les films, les fibres et les revétements.

*

[>C:O} + Q —> >C:O + Q

Schéma I-6 : Désactivation des états excités

La plupart des quenchers utilisés sont des sels ou des chélates de
nickel (Schéma 1-7). Malgré leur efficacité, ils ont des applications assez
limitées en raison de leur coloration verte que prend le polymére. Ainsi, les
problémes de compatibilité et les reéglementations écologiques contre la
pollution et la contamination de I’environnement par le nickel réduisent

fortement les possibilités d’application de ces composés [32].
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Schéma I-7 : Complexes de Nickel

2. Anti radicaux libres :

La scission des chaines se fait surtout par la formation de radicaux
engendrée par 1’oxydation. Les anti radicaux libres semblent inhiber cette
formation grace a leur efficacit¢ de capter ces radicaux [35]. Donc, ces
antiradicaux libres sont des composés antioxydants qui réagissent
chimiquement avec les radicaux libres formés au cours de I’irradiation pour

bloquer I’amorgage des réactions d’oxydation en chaine.

2.1. Anti radicaux libres a base de phénol encombreé :

Les antioxygeénes a base de phénol encombré constituent ’'une des
familles les plus utilisées. Ils peuvent donner des dérivés quinoniques
stables apres réaction avec les radicaux (Schéma I-8).

L’inconvénient majeur est que ces produits ne peuvent réagir
qu’avec un seul radical [7, 36, 44, 45], en donnant des structures
quinoniques fortement colorées [36] qui peuvent nuire a 1’aspect des

matériaux polymeres.
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H R + POO —> R + POOH
Y R <> O —R
R
6} —R + POO —— O
0O0OP

Schéma I-8 : Mécanisme de stabilisation des phénols encombrés

2.2. Anti radicaux libres a base d’amine encombre (HALS) :

Les stabilisants a base d’amine encombrée représentent la découverte
la plus importante dans le domaine de stabilisation des polymeres. Ils
constituent les stabilisants les plus efficaces a long terme a la lumiere UV
et a la chaleur [7]. Actuellement, de nombreuses molécules de type HALS
comportant la structure 2, 2, 6, 6-tetramethylpipéridine, de masses molaires
différentes, en relation avec leur pouvoir migrant dans les matrices de

polyméres, sont utilisées industriellement [32]. (Schéma 1-9).

N—R,

Schéma I-9 : Structure 2, 2, 6, 6-tetraméthylpipéridine
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Les amines encombrées n’absorbent pas la lumicere de longueur
d’onde supérieure a 250 nm et agissent a 1’état fondamental a la fois
comme des capteurs de macroradicaux et comme des décomposeurs
d’hydroperoxydes. La stabilisation résulte par le piégeage des radicaux
libres formés dans le polymére lors de la photodégradation.

Contrairement aux absorbeurs UV, les HALS protégent les
polymeres selon un processus chimique. Ils agissent par un mécanisme
multifonctionnel cyclique [7, 45, 46]. La découverte des radicaux
nitroxyles en tant que capteurs des radicaux alkyles a ouvert de nouvelles
possibilités dans le domaine de la stabilisation des polymeres. Les HALS
sont facilement converties en radicaux nitroxyles par une oxydation du
groupement amine avec les radicaux peroxy (ROO’). L’oxydation initiale
du polymeére constitue une phase essentielle dans le processus de
stabilisation par la formation des radicaux nitroxyles [23, 25, 32].

Généralement, le mécanisme de stabilisation des amines
stériquement encombrées est expliqué par la réaction des radicaux alkyles
avec les radicaux nitroxyles. La réactivité de ces derniers avec les radicaux
alkyles semble étre 1égérement inférieure a celle des radicaux alkyles avec
I’oxygene.

La régénération des nitroxyles est indicatrice de D’efficacité des
diverses classes de HALS. Les nitroxyles sont généralement considérés
comme les principaux intermédiaires responsables de 1’activité
antioxydante des HALS dans la capture de la plupart des especes produites
dans une matrice de polymere oxydée, comme cela est présenté sur le
schéma I-10 [32, 36, 44, 45].

Ces photostabilisants se sont avérés tres efficaces dans la plupart des
polymeéres. Ils ne modifient pas la couleur du matériau et sont efficaces
pour les deux sections transversales minces et €paisses. Néonmoins, leur

désavantage majeur réside dans la migration de I’intérieur vers la surface
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du polymeére ou le lessivage lors d’un contact avec un liquide diminue leur
concentration et donc, I’efficacité de protection [36, 46]. Les HALS
perdent également leur efficacité en présence d’autres stabilisants tels que
les réducteurs d’hydroperoxydes, d’une part, et lorsque la concentration

d’hydroperoxydes ou de radicaux peroxy est trop faible [47].

R R
ROO 1?
0‘
+ R'R"COOH
oxydation N >
N
O O
2 e (l) + ROH + R'R"CO
R" | H R
R'/| H
RH
RCO(K [\ /j [\ ]

(l)O

R'/I H C/ + RCOOH + R'R"CO
R” |

Schéma I-10 : Mécanisme de stabilisation des HALS

3. Absorbeurs de la lumiere UV :

Ce sont des molécules trés absorbantes dans le domaine des
radiations UV, leur maximum d’absorption est généralement situé a 320 —
340 nm et leur coefficient d’extinction molaire est compris entre 10* et 10’
l.mole”.cm™. Ils doivent d’autre part présenter une grande stabilité
photochimique, ce qui se traduit par des rendements de désactivation non
radiative proche de I'unité [36]. Ils convertissent les radiations absorbées

en rayonnements inoffensifs ou en énergie thermique, qui sont dissipées
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hors de la matrice de polymeére. Il existe deux catégories de composés anti
UV qui sont utilisés dans le domaine de la photoprotection des polymeres
synthétiques. Ils peuvent étre transparents ou opaque comme ils peuvent

étre organiques ou inorganiques.

3.1. Composés minéraux :

a. Noir de carbone :

Le noir de carbone est un des photoabsorbeurs les plus efficaces et
les plus répandus. Son efficacité comme absorbeur UV dépend
principalement de la dimension particulaire et de la structure primaire.
L’ absorbance du noir de carbone est basé sur les principales particules fines
présentant plus de surface a la lumiere incidente, et par conséquent une plus

grande efficacité absorbante de la lumiére UV qu’une catégorie plus brute.

Particule primaire Dimension de la particule primaire
\l: 154 60 nm

Figure I-2 : Noir de carbone

Les caractéristiques fortes d’absorption et d’opacité élevée du noir de
carbone le rendent I’absorbeur UV le plus rentable. Cependant, les
utilisations types du noir de carbone dans le domaine de la protection des
matériaux polyméres sont limitées aux matériaux qui n’exigent pas la

transparence.

b. Pigments (bloquants physiques) :

Les pigments sont des composés inorganiques qui diffusent et / ou

absorbent le rayonnement UV. De nombreux composés inorganiques,

19



Chapitre 1

colorés ou transparents, ont été utilisés pour 1’absorption des UV : TiO,,
Zn0, MgSiOy (talc), oxydes de fer, Al,Si,05(OH),4 (kaolin), ...

Leur efficacité est assez variable, mais leur protection est excellente
et, de plus, durable. Ces poudres peuvent donner une forte coloration. De
plus, I’addition de la poudre ayant une granulométrie micronique peut avoir
des effets négatifs sur la texture du produit dans lequel elle est présente.
Ces deux phénomenes limitent fortement le domaine d’application de ces
charges.

Malgré que ces pigments posent des problémes d’utilisation mais, en
contrepartie, ils présentent de nombreux avantages, et sont tres efficaces
dans la protection des polymeéres. De plus, ils ne sont pas toxiques et
beaucoup moins allergénes que les composés organiques. Autre intérét, ils
peuvent étre produit & un colt compétitif par rapport aux absorbeurs
organiques. C’est pourquoi les industriels cherchent a développer de
nombreux composés inorganiques, spécifiquement congus pour la

protection UV [32, 36].

3.2. Absorbeurs UV organiques :

Les absorbeurs organiques des radiations UV sont des composés
incolores [32, 36] ou presque incolores ayant des coefficients d’absorption
¢levés dans la partie UV du spectre solaire. Ils absorbent, surtout, le
rayonnement dans le domaine compris entre 290 et 350 nm [32].

Ils protégent efficacement les matériaux polymeres et les additifs
contre I’absorption du rayonnement UV. La photostabilité¢ de ces composés
est due a I’existence d’une liaison hydrogene intramoléculaire qui permet la
formation d’un photo-isomére lors de I’irradiation; cet intermédiaire
instable redonne rapidement la forme initiale [32, 48].

Les absorbeurs UV commerciaux les plus importants sont

représentés sur le schéma I-11 et [-12. [36, 49].
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Schéma I-11 : Structure des absorbeurs UV phénoliques

A 7~
— /R 1
o 0] H
(e
Oxanilide
Cyanoacrylate

Schéma I-12 : Structure des absorbeurs UV non phénoliques

Il existe trois autres classes d’absorbeurs qui ont une photostabilité
marginale ou sont employés dans des applications limitées. Leurs structures

sont montrées sur le schéma I-13 [49].
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Schéma I-13 : Autres types d’absorbeurs UV

Le mécanisme de protection des absorbeurs UV est basé
essentiellement sur I’absorption du rayonnement UV, puis sur la dissipation
d’énergie sous forme non radiative empéchant la photosensibilisation des
chromophores présents dans les matrices polymere. Ces absorbeurs UV
fonctionnent par I’intermédiaire d’un processus photophysique impliquant
I’état fondamental et I’état excité des molécules. Le résultat de ce
mécanisme est que la molécule reste chimiquement inchangée et peut donc
subir un grand nombre de cycles d’activation et de désactivation. Ces
dernieres sont attribuées au transfert du proton intramoléculaire dans les
absorbeurs phénoliques et a la délocalisation des charges dans les
absorbeurs non phénoliques [2, 32, 48, 49]. Comme cela est représenté

dans le schéma I-14.

(\) H\ H/ ’
R, 0) (0] R, o "0

hv
R, A R,
R, o R, o

Schéma I-14 : Mécanisme de dissipation d’énergie des absorbeurs UV
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1V. Liaison d’hydrogéne intramoléculaire :

Il est bien connu que le processus de stabilisation des absorbeurs UV
phénoliques est 1i¢ a la formation des liaisons hydrogéne intramoléculaires,
qui permettent aux composé€s d’absorber et de dissiper 1'énergie de
rayonnement UV d'une manicre non radiative rapide selon un mécanisme
réversible de tautomérisation .

La formation de ce type de liaison hydrogéne en solution pourrait
étre influencée fortement par la polarité du solvant [2, 32, 50, 51]. Par
conséquent, la stabilité¢ de la liaison hydrogéne intramoléculaire peut étre
déterminée a partir des spectres UV dans des solvants de polarité
différente.

Si les solvants polaires sont ajoutés au fur et & mesure a une solution
de polymere dans un solvant non polaire, le spectre d'absorption va changer
nettement. La limite d'absorption principale a ¢été progressivement
déplacée, et de nouveaux pics sont apparus aux longueurs d'onde
inférieures. Ces changements dans les spectres d'absorption sont le résultat
de la transformation de la molécule de l'absorbeur UV d'un état d'une
liaison hydrogeéne intramoléculaire a un état d'une liaison hydrogene
intermoléculaire.

Il était supposé que dans le solvant non polaire un équilibre existe
entre la liaison hydrogeéne intramoléculaire de la forme cétonique et
énolique, qui sont caractérisés par une absorptivité élevée. Dans le solvant
polaire cet équilibre est détruit et une liaison hydrogéne intermoléculaire
de la forme cétonique est présente, qui devrait montrer une absorptivité
inférieure [2].

Il est montré que la tautomérisation assurée par la présence de la
liaison hydrogene intramoléculaire est responsable a la fois de 1I’absorption

et de la dissipation d’énergie (schéma I-15).
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Schéma I-15 : Liaison hydrogene intra et intermoléculaire
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V. Efficacite des absorbeurs UV :

Les absorbeurs UV doivent répondre au moins a trois critéres pour
étre efficace. D'abord, ils doivent fortement absorber le rayonnement UV
qui est nocif au polymeére. En second lieu, ils doivent dissiper I'énergie
absorbée sans danger et sans créer de dégradation. Enfin, ils doivent

persister dans la matrice polymére pour une longue durée [32, 49].

1. Absorption :

L’absorption d’un absorbeur UV est une des caractéristiques qui
détermine son efficacité. Par conséquent, il doit absorber le rayonnement
UV dans la région ou I’énergie de la lumicre solaire est plus élevée, surtout,
entre 290 et 350 nm.

L’absorbance A4 peut étre considérée comme une mesure de 1’effet
d’écran d’un absorbeur UV. Elle est définie par la loi de Beer Lambert par
I’équation suivante [11, 32] :

A=logly/lI=¢,.C.I
Ou A : absorbance.
1y, I : intensité de la lumiére incidente et émergente,
respectivement.
g, : coefficient d’extinction molaire, exprimé en
L.mole™.cm™.

C : concentration de 1’absorbeur UV, exprimée en mole.l™.

[ : épaisseur de I’échantillon, exprimée en cm.
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L’efficacité d’un absorbeur UV est dépendante de la largeur de la
bande d’absorption et de la valeur du coefficient d’extinction molaire dans
la gamme de longueur d’onde dans laquelle le polymére est plus
susceptible a la photodégradation [32, 48]. Par contre, la largeur de la
bande d’absorption est en général trop faible pour permettre 1’absorption de
tous les UV avec un seul absorbeur. De ce fait, il faut utiliser plusieurs

absorbeurs pour absorber toutes les radiations du spectre UV [36].

2. Dissipation :

Les absorbeurs UV phénoliques subissent des réactions de transfert
de proton intramoléculaire, entre ’hydrogene phénolique et I’hétéro atome,
un atome d’oxygéne ou un atome d’azote, selon un processus
photophysique ESIPT (excited state intramolecular proton transfer). Le
cycle d’absorption et de dissipation d’énergie entier se produit dans une
période de temps variant de la picoseconde a la nanoseconde. Le résultat
principal de ce cycle est la conversion de |’énergie ¢électronique
d’excitation en énergie vibrationnelle thermique par un processus non
radiatif. Le processus ESIPT peut, donc, €tre considéré comme 1’étape
principale dans la désactivation des molécules excitées de I’absorbeur UV.
Ce mécanisme peut étre répété autant de fois que la molécule de
I’absorbeur UV reste intacte [32, 49, 52].

Le schéma 1-16 illustre les étapes de 1’absorption et de la dissipation
d’énergie par les absorbeurs UV phénoliques.

Les absorbeurs UV organiques et non phénoliques, apreés une
photoexcitation, forment des especes de charges — séparées. La dissipation

d’énergie se fait par rotation ou par vibration autour de la liaison centrale [32].
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Schéma 1I-16 : Cycle d’absorption et de dissipation d’énergie des absorbeurs UV

phénoliques
3. Durabilité :

Le mécanisme d’activité des absorbeurs UV a été bas¢ sur des
processus physiques réversibles. Cependant, les transformations chimiques
et physiques irréversibles réduisent la permanence des absorbeurs UV dans
les matériaux polymeres ou leur durabilité est nécessaire pour assurer la
protection a long terme de ces matériaux [32]. Sachant que ces absorbeurs
UV sont plus efficaces dans les couches extérieures des polymeres
relativement minces [49]. La concentration de ces absorbeurs dans les
polymeres diminue pendant I’emploi a long terme [4, 15]. Selon la loi de
Beer Lambert, toute diminution de la concentration d’absorbeur dans le
polymére conduit a une chute de I’absorption des radiations, et par
conséquent a une réduction de 1’efficacité de stabilisation [40].

La diminution de la concentration des absorbeurs UV dans les

polymeres est une conséquence de deux facteurs [7, 19] :

26



Chapitre 1

3.1. Perte physique :

La performance des absorbeurs UV dans le polymeére dépend de leur
solubilité et de leur compatibilité avec les polymeres, de leur coefficient de
diffusion, de leur pression de vapeur, de leur volatilit¢ et de leur
hydrosolubilité ou arrachement de la surface des polymeéres [3, 4, 32, 36,
48, 49]. Ces facteurs sont influencés par la masse moléculaire et la polarité
des absorbeurs. Les absorbeurs d’une masse moléculaire faible montrent
une tendance a la perte physique par diffusion vers la surface, ensuite, leur
évaporation [3, 5, 15]. Tandis que, la polarit¢ meéne a une compatibilité
réduite avec le polymeére, ce qui facilite leur arrachement par un lavage
avec les liquides [5, 6]. Ces phénomenes conduisent a une diminution
notable de la quantit¢ d’absorbeur dans la matrice du polymére pendant
leur utilisation. La perte des absorbeurs rend la surface des matériaux
polymeéres plus sensible a la dégradation, surtout, lorsque ces matériaux
posseédent une grande surface tels que les films, les enduits, les fibres et les
plaques qui subissent un épuisement rapide des absorbeurs [40, 50].

Le probléme de la migration et de 1’évaporation des absorbeurs UV
et li¢ aux conditions d’emploi. La température élevée au voisinage de la
température de transition vitreuse du polymere rend les chaines du
polymere plus souples ou il peut avoir une perte des enchevétrements,
permettant, donc, une plus grande diffusion des absorbeurs. Ce probleme
de la perte physique peut étre réduit en utilisant des absorbeurs UV de plus
grande masse moléculaire, sous forme de polyméres, de copolymeéres

linéaires ou greffés [5, 32].

3.2. Perte chimique :

La perte chimique des molécules d’absorbeurs UV est une

conséquence des réactions de ces molécules avec les particules actives
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(radicaux libres) qui se forment pendant les processus de dégradation
causée par la chaleur, la lumicre et la présence d’oxygéne [4]. Cela dépend
de la structure et du mode d’action de 1’absorbeur UV.

Concernant les absorbeurs UV phénoliques, leur photodégradation en
premier lieu, résulte de I’interruption du processus ESIPT, responsable de
la stabilisation, par la destruction de la liaison intramoléculaire et la
formation d’une liaison intermoléculaire aprés la capture des radicaux
libres lors de la photooxydation [32, 49]. Le mécanisme de destruction de
la forme stabilisante de ’absorbeur UV peut étre schématisé de la fagon

suivante (schéma I-17) :

i

O OH (0}
¢ , ¢
OO OO
OR OR

o 0 mol
C . C
©/ - ©/
—
OR OR
OOP

Schéma I-17 : Mécanisme de dégradation des absorbeurs UV

Le processus ESIPT est influencé également par la polarité¢ de
I’environnement. Dans les milieux polaires, la liaison hydrogéne
intramoléculaire est transformée a une liaison intermoléculaire par
I’existence d’un accepteur d’hydrogéne. Cette derniere provoque la
photolyse de la structure hydroxybenzophénonique. A cet égard, la
formation de 1’acide benzoique est confirmée par spectroscopie IR [32, 49,

50] (schéma I-18).
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Schéma I-18 : Photolyse des absorbeurs UV dans les milieux polaires

V1. Meéethodes de synthese des stabilisants a base de 2-

hydroxybenzophenone :

Des modeles types de ces anti-UV sont les composés de la famille
des orthohydroxybenzophénones. Ils sont considérés parmi les UV
absorbeurs les plus efficaces [2, 5, 6, 17, 23, 28, 29]. Ainsi, la préparation
de ces UV absorbeurs est d’un grand intérét industriel.

La benzoylation des dérivés phénoliques est 1’'une des méthodes de
synthése utilisée pour la préparation des photostabilisants contenant 1’unité
orthohydroxybenzophénone [53-55]. Le produit obtenu est généralement le
2, 4-dihydroxybenzophénone ou I'un de ses dérivés. Pour améliorer
I’efficacité et la performance de ces produits, ils sont modifiés au niveau
du groupement hydroxyle situé en position 4 pour le transformer en une
fonction éther, ester ou un groupement vinylique. Cette réaction est
sélective, elle est due a la différence entre le pKa des groupements
hydroxyles en position 2 et 4 [55]. Il peut aussi avoir des modifications au
niveau des positions 3 et 5 [26, 29], pour le transformer en une fonction
¢ther, ester ou un groupement vinylique [5, 6, 23, 24, 27- 29, 53-55].

Les méthodes de synthese de benzoylation sont les suivantes :
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1. Benzoylation par la réaction de Fridel et Crafts :

La réaction de Fridel et Crafts est une substitution électrophile sur le
noyau aromatique. Elle est souvent réalisée par une attaque d’un chlorure
d’acide sur un noyau phénolique en présence d’un acide de Lewis comme
catalyseur et en milieu anhydre [53].

L’attaque électrophile est effectuée en position ortho par rapport au
groupement hydroxyle conduisant au dérivé 2-hydroxybenzophénone qui
forme la structure photostabilisante (Schéma 1-19).

R, 0 OH Ry I(I) OH

[l
~a AICL

R; R,
R3 R3

Schéma 1I-19 : Benzoylation de Fridel et Crafts

D’autres travaux ont montré que la benzoylation en présence d’acide
de Lewis peut étre effectuée par une attaque d’un acide carboxylique sur un
noyau phénolique. Mais, dans ce cas, le catalyseur doit étre le BF; a 1’¢tat

gazeux [17]. (Schéma 1-20)

(o) OH |(|) OH
I
CHCI,-CHCI1
OH 2 2 OH

Schéma 1I-20 : Benzoylation en utilisant le BF; a [’état gazeux

2. Benzoylation par la réaction de réarrangement de Fries :

Cette réaction est une réaction d’isomérisation conduisant a un

réarrangement structural. Généralement, les esters, et plus précisément, le
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benzoate de phényle simple ou substitués, sur les deux noyaux benzéniques
peuvent subir ce type de réarrangement [53] pour donner les dérivés du 2-
hydroxybenzophénone. La réaction est également catalysée par un acide de

Lewis (Schéma I-21).

OH O
Sub I

O_ AICly C
Sub (||) Sub Sub

Schéma I-21 : Benzoylation par réarrangement de Fries

3. Benzovylation en milieu hydrate :

La benzoylation en milieu hydraté est une nouvelle méthode
alternative. Cette réaction est produite en présence de trichlorure de
benzoyle et d’une solution d’hydroxyde de sodium (PhCCl; / NaOH)
(Schéma I-22). Contrairement aux méthodes classiques de benzoylation qui
nécessitent un milieu trés anhydre, cette méthode de benzoylation est
produite dans des conditions modérées en milieu aqueux et sans catalyseur

de Lewis [53, 55].

OH I(I) OH

C
PhCCl,
Sub WH;@) ©/ Sub

Schéma 1I-22 : Benzoylation en milieu aqueux

4. Benzoylation en présence des zéolithes :

La benzoylation avec les zéolithes est une réaction de substitution

¢lectrophile, qui est produite en présence d’un acide et d’un dérivé
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phénolique (Schéma 1-23). La zéolithe joue le role de catalyseur par

activation du centre réactionnel (donneur d’hydrogéne) [56, 57].

O
I

OH C
C. C
OH

Schéma 1-23 : Benzoylation en présence des zéolithes

0] OH
OH
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Partie expérimentale :
Synthese des photostabilisants contenant le groupe ortho

hydroxybenzophénone



Chapitre 11

1. Produits utilises :

1. Réactifs :

1.1. Principaux réactifs :

Les réactifs utilisés au cours de ce travail sont : L’acide salicylique
(LABOSI, 99%), I’anhydride acétique (MERK, 99%), le chlorure de
thionyle (MARK-SCHCHARDT, 99%), le toluéne (FISHER.SCIENTIFIC,
99.93%), le N-bromosuccinimide (MERCK-SCHUCHARDT, 98%), la
triphénylphosphine (ALDRICH, 99%) et le formaldé¢hyde (EDEN-LABO,
36%).

1.2. Catalyseurs :

Les catalyseurs utilisés sont: I’acide sulfurique (CHEMINOVA,
96%), le trichlorure d’aluminium anhydre (ALDRICH, 98%), 1’acide
chlorhydrique (ORGANICS, 36%)), la soude (EDEN-LABO, 99%).

Le peroxyde de benzoyle (BPO) (ALDRICH) et 1’azo bis (isobutyro
nitrile) (AIBN) (ALDRICH) sont des amorceurs thermiques.

1.3. Desséchants :

Plusieurs agents desséchants ont été utilisés, soit pour les produits
synthétisés soit pour les solvants employés, tels que : le sulfate de sodium
(RECTAPUR, 99%), le chlorure de calcium (MERCK), le pentoxyde de
phosphore (MERCK, 98%) et le sodium (RIEDEL-DE HAEN, 99.5%)).

2. Solvants :

Pour opérer dans les milieux réactionnels homogenes, il faut utiliser
des solvants organiques purs. La purification des produits bruts obtenus,

soit par recristallisation ou par chromatographie sur colonne de gel de
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silice, nécessite également I’utilisation de solvants. Pour les différents
opérations, on a utilis€¢ les solvants suivants: 1’éthanol (RECTAPUR,
95.5%), D’éther di¢thylique (RECTAPUR, 99%), D’éther de pétrole
(ORGANICS, 30-60 °C), l’acétate d’¢éthyle (PANREAC, 99%), le
tétrachlorure de carbone (RIEDEL-DE HAEN, 99%), le chloroforme
(NORMAPUR,99%), le méthanol (ORGANICS, 99%), le benzéne
(MERCK, 99.7%) et le dichlorométhane (ORGANICS, 99%).

La majorité des solvants ont été séchés et distillés avant utilisation.

II. Procedes de synthese:

La synthése des intermédiaires, du monomeére et de ’homopolymere

photostabilisants passe par les étapes suivantes :

1. Synthese d’acide acétylsalicylique (aspirine) :

IN

Dans un ballon de 100 ml équipé d’un agitateur magnétique et d’un
réfrigérant, on introduit 13.8 g (0.1 mole) d’acide salicylique, 15.3 g (0.15
mole) d’anhydride acétique et 5 gouttes d’acide sulfurique. Tout en agitant,
le mélange réactionnel est chauffé au bain-marie a 60 °C pendant une
heure. Apres refroidissement du mélange a la température ambiante, on
verse 100 ml d’eau distillée glacée. Il se forme immédiatement un solide
blanc. Aprés 10 minutes d’agitation, le solide est récupéré par filtration sur

filtre Bilichner et lavé avec de 1’eau froide jusqu'a ce que le pH des eaux de
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lavage indique que tous les acides : acide acétique et sulfurique ont été
¢liminés.

La purification de I’acide acétylsalicylique obtenu est effectuée par
une recristallisation dans un mélange éthanol-eau. Pour cela, on dissout le
produit brut dans 40 ml d’éthanol chaud, puis on ajoute progressivement 80
ml de I’eau chaude, on observe que la solution devienne légeérement trouble
ou des cristaux se forment. Ensuite, on refroidit lentement a la température
ambiante, puis dans un bain de glace. Des cristaux blancs sont collectés par
filtration et lavé avec de I’eau glacée [58]. Apres séchage, le rendement de
cette réaction est de 76.92 %.

o Point de fusion : 132.7 °C.
e CCM : R¢=0.1 (¢luant : éther diéthylique / éther de pétrole : 20 / 80 %).

2. Synthese du chlorure d’acide acetylsalicyloyl :

(1)

Dans un ballon de 100 ml équipé d’un réfrigérant, d’un tube de garde
rempli de CaCl, et d’un barreau magnétique, on introduit 18 g (0.1 mole)
d’acide acétylsalicylique séché a I’étuve a 100 °C pendant 24 heures. Sous
une agitation continue, on ajoute 14.28 g (0.12 mole) de chlorure de
thionyle goutte a goutte. A la fin de I’addition, on porte le mélange au
reflux a 80 °C et on maintient 1’agitation et le chauffage pendant 6 heures.
Au cours de la réaction un dégagement de gaz tres fort est observé [59]. La
fin de la réaction est confirmée par spectroscopie IR. L’excés de chlorure

de thionyle est €liminé par évaporation et on obtient alors une solution de
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couleur jaune pale. On n’a pas pu faire d’autre purification car le chlorure
d’acide acétylsaligyloyl obtenu est trés sensible a I’humidité de I’air et se
transforme immédiatement en acide acétylsalicylique pendant son
exposition au I’air.

e Lerendement : ~ 100 %.

@ CCM : R¢=0.33 (€luant : éther di¢thylique / éther de pétrole : 20 / 80 %).

3. Synthese du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone :

OH O

T,

3

3

Dans un ballon tricol de 100 ml équipé d’un réfrigérant, d’une
ampoule a décanter, d’un thermometre et d’un agitateur magnétique, on
introduit 50 ml de toluéne distillé¢ et 33.33 g (0.25 mole) de tri chlorure
d’aluminium anhydre broyé en poudre. Le tricol est plongé dans un bain de
glace salé a la saturation. Aprés 10 minutes d’agitation le mélange
réactionnel atteint la température -5 °C. On ajoute ensuite goutte a goutte
tout en agitant, 19.86 g (0.1 mole) de chlorure d’acide acétylsali¢yloyl. La
température est maintenue en dessous de -5 °C. Une fois I’addition du
chlorure d’acide est compléte, la température du bain est augmentée
graduellement et maintenue a 50 ° C. Le mélange réactionnel est alors
abandonné pendant 3 heures sous agitation. Apres refroidissement du
mélange, on additionne une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 10 %
en agitant vigoureusement pendant 2 heures. Le produit brut obtenu apres
décantation et évaporation de 1’exceés de toluéne, est dissout dans une
solution a 10 % d’hydroxyde de sodium. La phase aqueuse alcaline est

extraite trois fois a I’éther diéthylique pour éliminer les impuretés non
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phénoliques. Apres décantation et acidification du milieu par DI’acide
chlorhydrique concentré [53], le solide obtenu par filtration et séchage n’est
pas assez pur, il est fractionné par chromatographie sur colonne de gel de
silice (¢luant : éther de pétrole / acétate d’éthyle : 99 / 1 %). Le produit de
pureté chromatographique est sous forme de cristaux de couleur jaune, il
est collecté avec un rendement de 74.76 % et a les propriétés suivantes :

e Point de fusion : 60.8 °C.

@ CCM : R¢=0.55 (éluant : éther diéthylique / éther de pétrole : 20 / 80 %).

o Révélateur : - La vanilline (couleur jaune).

- Solution aqueuse de trichlorure de fer (couleur noire).

4. Synthése du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone :

0]
Il

C
H:C” S0 O

3

£

Dans un erlen meyer de 50 ml équipé d’un agitateur magnétique, on
place 2.12 g (0.01 mole) de 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone, 2.04 g
(0.02 mole) d’anhydride acétique et 2 gouttes d’acide sulfurique. Le
mélange réactionnel est agité a la température ambiante pendant 3 heures.
Une fois, la réaction suivie par CCM, est terminée, on ajoute 10 ml d’eau
distillée en agitant pendant 10 minutes [58]. La phase aqueuse est extraite
trois fois au dichlorométhane et les phases organiques réunies sont lavées
deux fois a I’eau, séchées sur Na,SO, et concentrées sous vide. Le produit
brut est ensuite purifié¢ par chromatographie sur colonne de gel de silice en

utilisant comme ¢éluant un mélange d’acétate d’éthyle / éther de pétrole : 5/
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95 %. On isole un produit sous forme d’une huile visqueuse de couleur
jaune pale qui cristallise au cours du temps avec un rendement de 98.64 %
et ayant les propriétés :

@ Indice de réfraction : np = 1.5775.

e Point de fusion : 52.2 °C.

@ CCM : R¢=0.31 (€luant : éther diéthylique / éther de pétrole : 20 / 80 %).

e Révélateur : La vanilline (couleur orange).

5. Synthése du 2-hydroxy-4’-bromométhyléne benzophénone :

OH(”)

CHzBl’

3

Dans un ballon de 50 ml muni d’un réfrigérant et d’un agitateur
magnétique, on place 2.54 g (0.01 mole) de composé 4, 1.87 g (0.11 mole)
de N-bromosuccinimide recristallisé dans 1’cau chaude, 3 ml de
tétrachlorure de carbone distillé sur CaCl, et 9 mg de peroxyde de benzoyle
recristallisé dans un mélange chloroforme / méthanol : 1 /2 en volume. On
porte le mélange réactionnel a reflux pendant 3 heures. Le succinimide qui
se forme pendant la réaction est €liminé par filtration et lavé par une faible
quantité de tétrachlorure de carbone. Le filtrat est concentré sous pression
réduite [59]. Le produit brut obtenu est soumis a une réaction d’hydrolyse
en utilisant une solution de HCl a 36 %. Le produit est purifi€ par
chromatographie sur colonne de gel de silice en utilisant comme éluant
I’éther de pétrole / acétate d’éthyle: 95 / 5 %. Des cristaux jaunes sont
récupéreés avec un rendement de 52.48 % avec les propriétés :

e Point de fusion : 46.3 °C.
o CCM : R¢=0.45 (éluant : éther diéthylique / éther de pétrole : 20 / 80 %).
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@ Rév¢elateur : - La vanilline (couleur orange).

- Solution aqueuse de trichlorure de fer (couleur noire).

6. Synthese du 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone :

OH (”)
C
e
|
H
6

Dans un ballon de 100 ml équipé d’un réfrigérant et d’un agitateur
magnétique, on introduit 2.91 g (0.01 mole) de composé 5, 2.99 g (0.011
mole) de triphénylphosphine et 15 ml du benzeéne séché sur le sodium. On
soumis le mélange de réaction a reflux et sous agitation pendant 6 heures.
Le sel obtenu est filtré puis lavé avec du benzeéne chaud [59]. Apres
séchage, le sel a une couleur blanche et donne un rendement de 41.33 %.

Dans un erlen meyer, on introduit le sel obtenu dans la premicre
¢tape et 15 ml (0.2 mole) d’une solution a 37 % de méthanal
(formaldéhyde). Tout en agitant le milieu réactionnel, on ajoute goutte a
goutte, 8 ml d’une solution de soude a 15 %. Lorsque I’addition est
complete, on poursuit 1’agitation pendant 2 heures. Un précipité blanc
apparait lors de cette étape. Il est filtré puis lavé a I’eau. Le filtrat est
acidifié avec une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 10 %, (on
controle I’acidité avec le papier pH) [60]. Une huile apparait, elle est
extraite avec du dichlorométhane et purifiée par chromatographie sur
colonne de gel de silice (¢luant : éther de pétrole / acétate d’éthyle : 99 / 1
%). On isole ainsi une huile de couleur jaune qui se cristallise avec le
temps. Le rendement est de 89.16 %.

@ Point de fusion : 47.3 °C.
@ CCM : R¢=0.56 (éluant : éther diéthylique / éther de pétrole : 20 / 80 %).
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@ Rév¢elateur : - La vanilline (couleur marron).

- Solution aqueuse de trichlorure de fer (couleur noire).

7. Synthese du poly (2-hydroxy-4°’-vinyl benzophénone) :

—+CH—CH -

Cs
L)
OH

4

L homopolymérisation est effectuée dans un tube a essai en utilisant
une solution de chloroforme contenant 0.1 g du monomeére (composé 6) et
I’AIBN (azo bis (isobutyro nitrile)) comme amorceur (1 % en poids). Le
mélange réactionnel est préalablement dégazé en faisant barboter un
courant d’azote pendant 10 minutes. Le tube est ensuite fermé et plongé
dans un bain d’huile a 70 °C pendant 8 heures. Le polymere est précipité a
I’aide du méthanol (10 ml), laissé quelques heures puis filtré. Il est purifié
par reprécipitation. On le dissout dans le chloroforme et on le précipite de
nouveau par addition du méthanol. Il est récupéré par filtration, lavé avec

du méthanol et séché pendant 24 heures. Le rendement est de 89.30 %.

IIl. Technigues d’analyse :

L’identification et la caractérisation des différents produits préparés

sont effectuées a 1’aide des méthodes d’analyses suivantes :
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1. Spectroscopie de réesonance magnétique nucléaire (RMN IH, BC) :

Les spectres de résonance magnétique nucléaire 'H et “C sont
réalisés au laboratoire de phytochimie de 1’université de Reims (France) sur
un spectrometre a transformée de Fourrier BRUKER AVANCE (500 MHz
pour le proton et 125 MHz pour le carbone).

Les déplacements chimiques 6 sont exprimés en partie par million
(ppm) par rapport au tétraméthylsilane (TMS) utilis¢é comme référence
interne. Les constantes de couplages J sont exprimées en Hertz (Hz). Le
chloroforme deutéré est le solvant utilisé pour enregistrer les spectres RMN

des produits synthétisés.

2. Spectroscopie de masse :

Les spectres de masse ont été enregistrés sur un spectrometre de
masse a fragmentation douce (electrospray) BRUKER ESQUIRE-LC-MC

au centre de recherche Pierre-Fabre-CNRS de Toulouse - France.

3. Spectroscopie infrarouge :

Le spectrométre IR JASCO FT/IR-4100 a ¢été utilis¢é pour
I’enregistrement des spectres IR. Les différents échantillons des produits
analysés sont réalisés sur des films minces pour les liquides ou sur des
pastilles de bromure de potassium pour les solides. Les fréquences
d’absorption sont exprimées en cm™. La résolution de 1’appareil est de 4

cm’'. Le nombre de balayage est fixé par I’appareil.

4. Chromatographie :

L’avancement de la réaction et la pureté des produits ont été suivis
par chromatographie sur couche mince de gel de silice (CCM) en utilisant

des plaques MERCK en aluminium recouvertes de gel de silice avec une
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épaisseur de 0.25 mm comportant un indicateur de fluorescence. Ainsi, les
temps de retention (Ry) mesurés pour chaque produit synthétisé, sont
déterminés sur les mémes plaques. La révélation est effectuée a I’aide
d’une lampe UV a vapeur de mercure basse pression (A = 254 nm, 6 w), la
vanilline et une solution aqueuse de trichlorure de fer. L’¢luant de
migration des plaques est précisé dans chaque cas.

La séparation et la purification de la majorité des produits de réaction
sont réalisées par chromatographie sur colonne de gel de silice en utilisant

une silice dont les grains ont une dimension de 60 °A (ALDRICH).

5. Point de fusion :

Les points de fusion ont été mesurés a I’aide des tubes capillaires sur

un appareil BUCHI B-545 avec un four €lectrique.

6. Spectroscopie UV-Visible :

Les spectres UV-Visible des différents produits préparés sont
enregistrés dans le chloroforme sur un appareil Shimadzu UV-3101 PC
(laboratoire de physique, Université de Constantine) avec une résolution de

4 nm. Les longueurs d’ondes sont exprimées en nm.
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Résultats et discussions :

Identification et caractérisation des produits de synthese
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Les polymeres sont employés dans diverses applications, dont
beaucoup exigent qu’ils soient relativement stables dans des conditions
extérieures. Pour surmonter les problémes de I’instabilité, 1’addition de
stabilisants est I’une des solutions largement employées avec les matériaux
polymeres. Les composés a base de 2-hydroxybenzophénone sont parmi les
photoabsorbeurs couramment utilisés. L’efficacité de ces produits est
attribuée essentiellement a la présence d’une structure chromophorique
capable d’absorber 1’énergie des radiations UV et de la dissiper sous forme
de chaleur ou d’autre formes radiatives non nocives. La transformation
d’énergie est assurée par la présence d’une liaison hydrogene
intramoléculaire entre I’atome d’oxygene du carbonyle et 1’hydrogene
phénolique en position ortho. La tautomérisation rapide de ces deux

fonctions dissipe 1’énergie absorbée.

\\ N ‘4,

hv

o Ta

L’importance de ces absorbeurs UV est liée essentiellement a leur

efficacité d’absorption des radiations ultraviolettes et leur persistance dans
la matrice polymere pour un temps long. Beaucoup d’efforts ont été faits
ces dernieéres années pour obtenir des absorbeurs UV d’une meilleure
compatibilité¢ et d’un poids moléculaire plus ¢levé montrant une faible
tendance a la migration par rapport a I’additif avec un faible poids
moléculaire. L’objectif principal de ce travail est de synthétiser des
absorbeurs UV de masse moléculaire ¢levée pour limiter les problémes de
migration. Dans cette étude, nous allons présenter la synthése et la
détermination des structures de deux absorbeurs UV : un absorbeur UV

monomere et un absorbeur UV polymere.
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L’intérét principal de la synthese d’un photostabilisant monomere
réside dans la facilit¢é de son incorporation dans les chaines de polymere
par copolymérisation ou par greffage sur les chaines polymeére et avec
différentes proportions. La structure stabilisante est alors dissipée dans les
chaines de polymére. Un autre intérét repose sur la possibilité de la
préparation d’un stabilisant polymere a haute masse moléculaire. La
durabilité de celui ci dans la matrice polymere s’effectue par I’effet
d’enchevétrement entre les chaines du stabilisant polymére et le matériau
organique. Par cette approche, on va réduire les phénomenes de migration
et d’évaporation du stabilisant conduisant par conséquent a un systéme de
stabilisation performant.

Dans ce contexte, nous avons opté pour la synthése d’'un monomere
vinylique ou la double liaison est liée directement a la structure
benzophénonique, sans avoir de groupements fonctionnels entre les deux.
La raison de ce choix réside dans la diminution de la dégradation chimique
résultant de ces groupements fonctionnels. Pour obtenir ce type de
composés, de nombreuses méthodes ont été élaborées. L’une de ces
méthodes est d’utiliser le styréne comme réactif de base comme il est

montré dans le schéma suivant :

(0}
[l

C
CH=CH, H;C~ O (”)
C

~al AICk;
: R

Malheureusement cette méthode n’a pas donné de résultat concluant
en raison de la polymérisation du styréne en présence d’AlCl; qui est plus
rapide que la réaction d’acylation. Pour cela, on a eu recours a d’autres
voies de synthése pour parvenir a notre but. La méthode développée dans
ce travail est facile a réaliser avec des produits initiaux disponibles et peu

coliteux pour accéder au produit recherché.
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L

Schéma_réactionnel général de synthése des différents

préecurseurs :

La synthese du monomere photostabilisant, a partir de D’acide

salicylique, va nous permettre d’effectuer successivement :

9

Q2

Une acétylation.

Une chloration par substitution nucléophile.

Une substitution électrophile (acylation selon Fridel et Crafts).
Une deuxieme acétylation.

Une réaction de bromation radicalaire.

Une réaction de Wittig.

Le schéma III-1 reproduit les principales étapes du processus de

synthése ayant permis de préparer le monomeére photostabilisant.

(0] (0]
I |

O_

H3C/ 0 H;C™ I
C
~OH (CHiC0n0 SOH SOCh_ \Cl _U/PhCH3, AICk
T Hso, T umo
CH;

OH O
I(Ij 1/ (PhCOO),,
1/ P(Ph)3 benzéne NBS, CCl4
\O\ CH, 2/ HCHO, NaOH \©\ 2/ HCl/HZO \©\
CH,Br CH
H

0 H,S04

I
C
H;C™

l(CH3CO)20

=0

3

Schéma IlI-1 : Schéma réactionnel général de la synthése du monomere

47



Chapitre 111

II. Procédes de synthese des précurseurs :

1. Synthese de ’acide acétylsalicylique (aspirine) :

1.1. Procéde de synthese :

La synthése de I’acide acétylsalicylique est réalisée a partir d’une
réaction d’acétylation sur un phénol substitué¢. Elle consiste a remplacer
I’atome d’hydrogene mobile de la fonction phénolique de 1’acide
salicylique par le groupement acétyle en utilisant I’anhydride acétique.
Cette réaction d’acétylation s’effectue par un mécanisme de substitution
nucléophile de type SN, catalysée par I’acide sulfurique. Au cours de cette
réaction, le doublet ¢lectronique de la fonction hydroxyle agit comme
réactif nucléophile attaquant le carbone du groupement carbonyle. A la fin
de la réaction, un solide blanc est collecté par une simple filtration. La
recristallisation du produit brut dans un mélange éthanol-eau (33 / 67%)
permet d’obtenir un produit pur avec un rendement de 76.92%. le schéma
III-2 représente le mécanisme simplifi¢ de 1’acétylation de [’acide
salicylique.

L’intérét de cette réaction réside dans la protection de la fonction
phénolique pour pouvoir continuer la suite des étapes sans risque de

réactions secondaires et par conséquent une diminution dans le rendement.
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Schéma II1-2 : Mécanisme de synthese d’acide acétylsalicylique

1.2. Détermination de la structure :

I~

La superposition des spectres IR d’acide salicylique et d’acide
acétylsalicylique (figure III-1) montre 1’apparition de la bande d’absorption
située & 1756.83 cm™ correspondant a la vibration de valence de la liaison
C=0 de la fonction ester, ainsi que le déplacement du pic d’absorption
caractéristique du carbonyle de la fonction carboxylique de 1660.41 cm™ a
1690.30 cm™ (vers les A inférieures) a cause de la destruction de la liaison
hydrogéne intramoléculaire. Ces changements indiquent que la réaction de

protection a lieu.
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Figure III-1 : Spectres IR d’acide salicylique (") et de [’acide acétylsalicylique (—)

2. Synthese du chlorure d’acide acétylsalicyloyl :

2.1. Procéde de synthese :

Le chlorure d’acide acétylsalicyloyl est un intermédiaire important
dans notre synthese. C’est un produit facile a obtenir a 1’état pur en une
seule étape. Il est préparé en remplagant le groupement hydroxyle de
I’acide acétylsalicylique par un chlore en utilisant le chlorure de thionyle
(SOCl,) comme agent de chloration. Cette réaction de chloration s’effectue
selon un mécanisme de substitution nucléophile bimoléculaire, SN,

comme il est montré dans le schéma I11-3.
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Schéma II1-3 : Mécanisme de synthese du chlorure d’acide acétylsaligyloyl

2.2. Determination de la structure :

NS

Nous avons suivi le déroulement de la réaction par spectroscopie IR.
La fin de la réaction est contrdlée également en utilisant la méme
technique. Sur la figure 11I-2, on observe une modification marquée entre
les deux spectres. Ce changement est dii a la disparition compléte de la
bande d’absorption caractéristique du groupement carbonyle de la fonction
carboxylique situé a 1690.30 cm™ avec ’apparition d’une nouvelle bande
d’absorption caractéristique du groupement carbonyle du chlorure d’acide
situé a 1767.44 cm’', ainsi que la disparition de la bande large de
I’absorption du dimére de I’acide située entre 3555.13 —2119.39 cm™". Ces
changements dans les spectres IR confirment I’évolution de la réaction de

chloration qui a atteint sa limite.
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Figure III-2 : Spectres IR de [’acide acétylsalicylique (") et du chlorure d’acide

acétylsalicyloyl (—)

3. Synthese du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone :

3.1. Procédé de synthese :

Le 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone est le produit d’une acylation
selon Fridel et Crafts. C’est une attaque ¢électrophile du chlorure d’acide
acétylsalicyloyl sur le toluéne en présence du trichlorure d’aluminium
anhydre (AICl;), utilis¢ comme catalyseur en milieu anhydre. Cette
réaction est facile a réaliser grace a la richesse du cycle benzénique du
toluene résultant de I’effet inductif donneur du groupement CHj;. Cette
acylation consiste a fixer le groupement acyle en position ortho et para.
Cette orientation est due toujours a I’effet donneur du groupement CHj.
Mais le produit substitué en position ortho n’a pas été détecté suite a

I’encombrement et aux conditions de réaction (température basse).
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Cette réaction a été effectuée dans un exces de toluene en raison de
la solubilit¢ du complexe AICl;-chlorure d’acide, ce qui assure une
homogénéité du milieu et par conséquent une amélioration du contact entre
les réactifs. La réaction se produit alors en donnant un produit brut qui est
purifié¢ par chromatographie sur colonne de gel de silice. Le produit pur
isolé est sous forme de cristaux jaunes avec un rendement relativement
¢leve, supérieur a 74.76 %.

Dans notre cas, I’acylation exige une grande quantité de catalyseur a
cause de la formation de complexes entre le catalyseur et les doublets libres
du réactif et du produit, qui ne se décomposent qu’au cours de I’hydrolyse
finale. La déprotection s’effectue ¢galement lors de 1’hydrolyse en raison
de la formation du trihydroxy d’aluminium, Al(OH);. Le mécanisme de

I’acylation est illustré dans le schéma I11-4.

? 0 o m 2
I I
C CAlCK C C
e So \ H;C~ YO @(”) } H;C™ YO H;C” YO
®
o)) c=0 ®=0
>l =Cl
+0AICI; — — <>
o
+ AICI,
o) 0
i
H3C/ ~0 H; H;C” \0 ” . H3C/ \0
L
SrRg- O oo
CH3
+ AICl; + HCI1
o AICL__ (I)
I
_-AlCl
H;C” \0 H3C/ ~0 }

@( Q NG, @( Q @ Q

+ Al(OH)3 + HCI
+ CH;—COOH

Schéma Il1-4 : Mécanisme de synthese du 2-hydroxy-4°’-méthyl benzophénone
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3.2. Détermination de la structure :

La structure du produit obtenu est confirmée par spectroscopies

RMN ('H et °C), IR et par spectrométrie de masse.

13
OH O
[
| C
3 7 3 10
4 6 9
5 10 ! Clg{”
3

a. Spectroscopie RMN 'H .

L’analyse du spectre RMN 'H (figure I1I-3. a et b) du 2-hydroxy-4’-

méthyl benzophénone a permis de reconnaitre les protons caractéristiques.

D’autre part, le spectre COSY H-H (figure I11I-4) a permis d’identifier tous

les protons a travers leurs taches de corrélation.

L]

Un doublet a 7.10 ppm correspondant au signal du proton H; avec une
constante de couplage J;., = 8.3 Hz.

Un triplet dédoublé a 7.52 ppm correspondant au signal du proton H,
(Ja5,43=7.8 Hz et J4 4= 1.4 Hz).

Un autre triplet résonnant a 6.90 ppm attribué au proton Hs (Js.4 56 = 7.7
Hz).

Le signal résonnant a 7.65 ppm sous forme de doublet dédoublé est
attribu¢ au proton Hg avec les constantes de couplage J¢.s = 7.7 Hz et
Je.a=1.4 Hz.

Un autre doublet a 7.63 ppm avec une constante de couplage Jo.;0 = 7.9
Hz correspondant aux deux protons Ho.

Ainsi le signal sous forme de doublet résonnant a 7.33 ppm
correspondant aux deux protons Hjy (J10.9 = 7.9 Hz).

Le singulet a 2.48 ppm correspondant aux trois protons Hj,.

Le proton H; est apparu a 12.06 ppm sous forme d’un singulet.
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Figure III-3. a : spectre RMN 'H du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone

6.8990

TT—— 6.8843

— 7.2862

— - 7.1043
————— 7.0876

= 6.9147

H4 H3 HS
H6 y } I
y ! !

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
7.9 7.8 17 76 78 74 7.2 0 .8 6.7 66 6.5 6.4 63 6.2 61  ppm

W -
Figure ITI-3. b : spectre RMN 'H du 2-hydroxy-4 ’-méthyl benzophénone (étalé)

55



Chapitre 111

Hs

e

H;

I

H,

Ho
H

]

468

Hs—H3

1.2

1.3

7.4

4

Hg-H4

H5-H4

@%—“

1.5

7.6

L

tIIO‘H‘)

H5-H5

ppm 7.6

T
1.3

1.2

7.1

1.0

T
6.9

Figure I1I-4 : Spectre COSY H-H du 2-hydroxy-4°’-méthyl benzophénone
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Le tableau 1 regroupe les déplacements chimiques, les constantes de

couplage, la multiplicité et les intégrations des protons du composé 3.

Tableau 1

Déplacements chimiques et constantes de couplage des protons du composé 3

enregistrés dans le CDCl;

Protons 3 4 5 6 9 10 12 13
Déplacements

chimiques 710 | 7.52 || 690 || 7.65 || 7.63 | 7.33 | 2.48 || 12.06
J (ppm)
Constantes de

couplage 8.3 Zi 7.7 zz 7.9 7.9 / /
J (Hz)
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| Muittiplicités | d | t t d | 4d | 4 | s s |
| Intégrations | 1 | 1 1 1| 2] 2 | 3 1|

b. Spectre RMN Be.

Le spectre RMN "C en modulation de fréquence (figure III-5) ainsi
que le spectre HMQC H-C (figure I1I-6) ont permis d’identifier les carbones

du composé 3 en comparant avec ce qui existe dans la littérature [61, 62].

201.30
163,12
/— 142.70
/— 136.05
13519
T~ 123.49
§119
77,26
<77.00

76.75
—21.58

CZ Cll CS
&) | - “
|
| 1 L
Y
CIZ
C)
Cs
Cs (@
Co
Cl()

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figure II1-5 : Spectre RMN "C du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone
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HIO
H() N H4 H3 HS
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Cs | Hg-cj0 ’H C .
CIO :
Co HoGy | e HioCo
C —| &
Cy —‘ He-Cs @ Hy-Cy o
Figure II1-6 : Spectre HMQC H-C du 2-hydroxy-4°’-méthyl benzophénone
Le tableau 2 rassemble les déplacements chimiques des carbones du
compos¢ 3.
N. B : la position 4’ correspondant a la position 11 dans tous les produits.
Tableau 2
Déplacements chimiques des carbones du composé 3 enregistrés dans le CDCl;
Carbones 1 2 3 4 5 6
Déplacements
chimiques 119.25 | 163.09 | 118.31 | 136.09 | 118.58 | 133.53
J (ppm)
Carbones 7 8 9 10 11 12
Déplacements
chimiques 201.31 | 135.11 || 129.47 | 129.01 | 142.77 | 21.60
J (ppm)
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c. Spectrométrie de masse :

Les spectres de masse (figure I1I-7) confirment la structure du
composé 3. Ils montrent en effet des pics d’ion moléculaires a m/z = 211.7
[M-H] et m/z = 235.1 [M + Na]’, soit une masse moléculaire égale a 212

correspondant a une formule brute en C,,H;,0..

gt * 7 [M - H|
0]
o.mé
o5
o= | . 204 sars mm
L Al
e T 1% 200 0 MA%%
 — |
Intarm
:I'ID* 1 [M + Na]+
lﬁ.
m-
1.5
1.0 4472
nﬁ-
| =57 F
.0 ry 3
50 100 16 200 290 i) 250 Fr.) a0 mz
2 |

Figure III-7 : spectres de masse du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone

d. Spectroscopie IR :

Le spectre IR (figure I1I-8) du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone
montre les bandes d’absorption caractéristiques suivantes :
o Une bande d’absorption intense située a 1624.73 cm™ correspondant au
carbonyle cétonique. Le déplacement de I’absorption vers les nombres
d’onde inférieurs (A supérieures) indique que celui-ci est fortement

conjugué¢. D’autre part, la formation de la liaison hydrogene
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intramoléculaire entre ce carbonyle et le groupement hydroxyle situé en
position ortho confirme également ce déplacement.

@ Une bande d’absorption large dans la région 3582.13 — 2503.15 cm’
indique la présence d’un hydroxyle li¢ par une liaison hydrogene

intramoléculaire.

90

T
401
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C'\rfl\
e
1 Tl an
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0
4000 3000 2000 1000 400
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Figure III-8 : Spectre IR du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone

4. Synthese du 2-acetoxy-4’-méthyl benzophénone :

4.1. Procédé de synthese :

La synthese du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone est une réaction
de protection de la fonction OH du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone.
Elle est réalisée pour éviter les réactions secondaires susceptibles de se
produire sur cette fonction en raison de la mobilité du proton phénolique et
de la réactivité ¢levée du radical dans I’étape suivante du processus de

synthese.
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La protection de la fonction OH a été réalisée de la méme fagon que
dans la synthese d’acide acétylsalicylique en utilisant ’anhydride acétique
et ’acide sulfurique comme catalyseur. Elle s’effectue selon un mécanisme

de substitution nucléophile bimoléculaire (SN,) similaire au schéma III-2

(page 49).

4.2. Détermination de la structure :

La structure du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone a été établie en
utilisant la spectroscopie RMN ('H et "°C), IR et la spectrométrie de masse,

respectivement.

B3N

a. spectroscopie RMN 'ry -

Le spectre RMN 'H (figure I1I-9. a et b) enregistre les signaux des

protons caractéristiques suivants :

o Un doublet dédoublé a 7.19 ppm correspondant au proton Hz (J54 = 8.1
Hz et J;.5=0.9 Hz).

o Un triplet dédoublé a 7.54 ppm correspondant au proton H, avec les
constantes de couplage : J43.45=7.8 Hz et J4c=1.7 Hz.

@ Un autre triplet dédoublé a 7.32 ppm correspondant au proton Hs. les
constantes de couplage sont : Js4 54 =7.6 Hz et Js5=1.0 Hz.

o Le proton Hg résonne a 7.51 ppm sous forme de doublet dédouble¢ avec

les constantes de couplage Jo.s =7.7 Hz et J4 = 1.7 Hz.
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[ +]

Les deux protons Hy apparait a 7.68 ppm sous forme de doublet avec la
constante de couplage Jo.;0 = 8.2 Hz.

Le signal résonnant a 7.25 ppm sous forme de doublet est attribué aux
deux protons Hjg (J19.0 = 8.7 Hz).

Le signal a champ fort (6 = 2.42 ppm) est attribué au proton Hj,.

Un autre signal apparait a champ fort (6 = 1.97 ppm) correspondant au

proton Hy,.

2.420
1.971

i

T T 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
125 120 115 110 105 100 95 90 85 30 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 ppm

Figure ITI-9. a : Spectre RMN 'H du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone
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Figure ITI-9. b : Spectre RMN 'H du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone (étalé)

Le tableau 3 regroupe les déplacements chimiques et les constantes

de couplage des protons du composé 4.

Tableau 3

Déplacements chimiques et constantes de couplage des protons du composé 4

enregistrés dans le CDCl;.

Protons 3 4 5 6 9 10 12 14

Déplacements
chimiques 709 | 7.54 || 7.32 | 7.51 | 7.68 || 7.25 | 2.42 | 1.97

o (ppm)

Constantes de 0.9 1.7 1.0 1.7

couplage 2 1 2 6 8.2 8.7 / /
J (Hz) : 7. 7. 7.7

Multiplicités | dd td td dd d d S S

Intégrations 1 1 | 1 2 2 3 3
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b. Spectroscopie RMN >C :

A partir du spectre RMN "C (figure I1I-10) on a pu identifier les

carbones du composé 4.

194.43
169.07
148.60
143.95
77.26
77.00

76.75

=
/
=
N
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Cal]Cs
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C10
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210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figure ITI-10 : Spectre RMUN " C du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone

Le tableau 4 rassemble les déplacements chimiques des carbones du

compos¢ 4.

Tableau 4

Déplacements chimiques des carbones du composé 4 enregistrés dans le CDCl;

Carbones 1 2 3 4 5 6 7

Déplacements
chimiques | 134.90 | 148.60 || 123.15 [| 131.90 || 125.57 || 130.27 || 194.43

o (ppm)
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Carbones 8 10 11 12 13 14
Déplacements

chimiques | 135.18 | 130.00 | 129.05 | 143.95 | 21.66 | 169.07 || 20.53
J (ppm)

c. Spectrométrie de masse :

Le spectre de masse (figure II1-11) confirme la structure du composé

4 avec un pic d’ion moléculaire a m/z = 277.1 [M + Na]" soit une masse

moléculaire égale a 254 correspondant a une formule brute en C;H;405.

L]
o =N e o

ek [M + Na]+

LACOOME o+l

400

-
1000

1200

1400 m&

Figure I1I-11 : Spectre de masse du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone

d. Spectroscopie IR :

Les spectres IR superposés du 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone et

du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone (figure I11-12) montrent I’apparition

d’un pic situé a 1767.44 cm’ correspondant au carbonyle de la fonction

ester formée et la disparition de la bande d’absorption large située entre

3582.13 et 2503.15 cm™ correspondant & la fonction hydroxyle 1ié par une

liaison hydrogéne intramoléculaire et également la disparition du pic

d’absorption caractéristique du carbonyle cétonique conjugué et li¢ situé¢ a

1624.73 cm” en raison de la disparition de la liaison hydrogéne

intramoléculaire. Ces changements indiquent clairement que la réaction de

protection a bien eu lieu.
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Figure III-12 : Spectres IR du 2-hydroxy-4°’-méthyl benzophénone (") et du 2-

acétoxy-4’-methyl benzophénone (—)

5. Synthese du 2-hydroxy-4’-bromomeéthylene benzophénone :

5.1. Procéde de synthese :

La préparation du 2-hydroxy-4’-bromométhyléne benzophénone est
une réaction de bromation radicalaire ou 1’atome de brome est introduit en
position benzylique en utilisant le N-bromosuccinimide en présence d’un
initiateur de radicaux, le peroxyde de benzoyle. Cette bromation est
effectuée dans le CCl; a reflux. L’obtention du produit de bromation en
position benzylique est due a la substitution spécifique (régiosélectivité)
des réactifs par la formation d’une faible quantité¢ de molécules de brome
dans le milieu au cours de la réaction. Le produit brut est isol¢ apres la
filtration du N-succinimide formé (insoluble dans le CCly). Ensuite, une
hydrolyse acide est effectuée pour régénérer la fonction hydroxyle. Le

choix du type d’hydrolyse est fixé par la structure du produit pour éviter la
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substitution nucléophile dans 1’hydrolyse basique. La purification du
produit brut par chromatographie sur colonne de gel de silice a permis de
récupérer un produit pur avec un rendement de 52.48 %.

Le mécanisme de bromation radicalaire est présenté¢ sur le schéma

II1-5 :
Initiation :
0 0]
4 100 °C 7 o . 2
(Ph—C=0), 10E 2Ph—C-0 —— 2ph + CO;
Ph + N—Br iy pf

Propagation : o

CH; CH,
Br + © ——> HBr +
(0) (0]
R R
N—Br + HBr —> Br, + N—H
O CHZ CHZ_ Br Insoluble dans le CCly
Bl'z +
La réaction de bromation
reste en chaine
3
(0] (0]
A\ A\
— 0 S
CHY

Schéma III-5 : Mécanisme de synthese du 2-hydroxy-4°’-bromométhylene

benzophénone
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5.2. Détermination de la structure :

La structure du 2-hydroxy-4’-bromométhyléne benzophénone a été

identifiée en utilisant les techniques d’analyses RMN 'H, "C et par

spectroscopie IR.

OH O
Lo,
3 L 3 10
) ° 0 I™SCH,Br
5 12
3

a. Spectroscopie RMN 'H.

Le spectre RMN 'H (figure III-13. a et b) nous a permis de tirer les

informations suivantes :

Q

Un doublet a 7.06 ppm correspondant au signal du proton H; avec une
constante de couplage J;4 = 8.4 Hz.

Un triplet a 7.50 ppm correspondant au signal du proton Hy (J43.45=7.3
Hz).

Un autre triplet résonnant a 6.86 ppm attribué au proton Hs (Js.4. 5.6 = 7.5
Hz).

Le signal a 7.56 ppm correspondant au proton H¢ sous forme de doublet
(Jos = 7.9 Hz).

Un autre doublet a 7.66 ppm avec la constante de couplage Jo.;0 = 8.1
Hz correspondant aux deux protons Ho.

Le signal sous forme de doublet résonnant a 7.52 ppm correspondant
aux deux protons Hyo (J10.9o = 8.1 Hz).

Le signal a 4.64 ppm correspondant aux deux protons Hjs.

Le proton H;; phénolique apparait a 11.93 ppm sous forme de singulet.
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Figure ITI-13. a : Spectre RMN 'H du 2-hydroxy-4’-bromométhyléne benzophénone

g0 22 ¥z 0 2 =g g3
T T 7 I 77
| NI l I L
H? Hlof
I~ H; Hs
Hg H, ‘
1 | |

g
\Ec\;

Integral
0.6544

i/

h=3

o
ES
~
~
~
=)
~
)
~
IS
~
w
~
o
~

Figure II-13. b : Spectre RMN 'H du 2-hydroxy-4’-bromométhyléne benzophénone
(étalé)
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Le tableau 5 rassemble les déplacements chimiques et les constantes

de couplage du composé 5.

Tableau 5

Déplacements chimiques et constantes de couplage des protons du composé 5

enregistrés dans le CDCl;

Protons 3 5 4 6 10 9 12 13

Déplacements
chimiques 7.06 || 6.86 | 7.50 || 7.56 || 7.52 | 7.66 | 4.64 | 11.92

o (ppm)

Constantes de

couplage 8.4 7.5 7.3 7.9 8.0 8.4 / /
J (Hz)

Multiplicités d t t d d d S S

Intégrations 1 1 1 1 2 2 2 1

b. Spectroscopie RMN >C :

L’analyse du spectre RMN "°C (figure III- 14) a permis également de

caractériser tous les carbones de la molécule.

C, |

Figure ITI-14 : Spectre RMUN C du 2-hydroxy-4’-bromométhyléne benzophénone
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Le tableau 6 regroupe les déplacements chimiques des carbones du

compose 3.

Tableau 6

Déplacements chimiques des carbones du composé 5 enregistrés dans le CDCl;

Carbones

4

Déplacements
chimiques

o (ppm)

119.00

163.24

118.49

136.51

118.65

133.46

carbones

10

11

12

Déplacements
chimiques

200.93

137.80

129.63

128.48

141.29

45.37

o (ppm)

Pour les atomes de carbone aromatique 1 et 5, les valeurs de o
mesurés sont plus faibles que celles des valeurs précédentes. Ceci résulte
essentiellement de la liaison hydrogene intramoléculaire qui se forme entre

le groupe carbonyle et le groupe hydroxyle situé¢ en position ortho.

c. Spectroscopie IR :

Sur le spectre IR (figure III-15) on remarque les pics caractéristiques
suivants :

o Un pic a 1624.73 cm™ indique la présence d’un carbonyle fortement
conjugu¢ et li¢ a un groupement hydroxyle en position ortho par une
liaison hydrogene.

o Un pic large entre 3582.13 et 2503.15 cm™' également confirme la
présence d’un hydroxyle i€ par une liaison hydrogeéne intramoléculaire.

@ Un pic situé a 806.10 cm™ correspondant & la présence d’une liaison

carbone-brome (C — Br).
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Figure III-15 : Spectre IR du 2-hydroxy-4’-bromométhylene benzophénone

6. Synthése du 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone :

6.1. Procedeé de synthese :

La synthése du 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone est réalisée en deux
¢tapes. Dans la premicre €tape, nous avons preéparé le sel de phosphonium
par P’action de la triphénylphosphine sur le bromoalkyl dans le benzéne a
reflux. C’est une attaque nucléophile par le doublet libre du phosphore en
transformant le phosphore trivalent en phosphore pentavalent. Le sel formeé
est 1solé par une simple filtration et lavé par du benzéne chaud. Un solide de
couleur blanche est obtenu avec un rendement de réaction de 41.33 %. La
deuxieme étape s’effectue selon la réaction de Wittig (condensation sur les
carbonyles) par la formation au préalable d’un ylure par une déprotonation
du sel de phosphonium en utilisant une solution alcaline de NaOH a 15 %.
L’ylure produit réagit ensuite avec le formaldéhyde au fur et a mesure de sa

formation en donnant I’alcéne substitué en passant par les deux formes
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instables, la bétaine et 1’oxaphosphétane. Cette ¢tape s’effectue a la
température ambiante. Le produit brut récupéré est purifié par
chromatographie sur colonne de gel de silice. Le produit pur est un solide
jaune, obtenu avec un rendement de 89.16 %.

Le mécanisme de formation du monomeére vinylique est représenté

sur le schéma I11-6 :

Premiére étape :

bY - o
R_CH,Br + P@®h; B2 p_cH, P PH),, B

Douxiéme étape :

R—CH-P (PH); , B« Ofl (NaOH) — > |:R—%H—%(Ph)3 <> R—CH=P (Phﬂ
Il'I Ylure Ylene

+ H,0 + NaBr
Hzlc—q(?

H R-CH-P{PH);
R-%MCQO — Bétaine R-CH=CH, + (Ph);P=0
H H,C—O 6
R-CH P (Ph);
O OH Oxaphosphétane

Schéma II1-6 : Mécanisme de synthese du 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone

6.2. Détermination de la structure :

16

OH O
[l
,_C 2 14
3 7\©i H
5 |
12_C
! ¢ ’ INC” 3 H
5 . | 15
H
6

La structure du 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone a été caractérisée

par RMN 'H et C a haute résolution. La caractérisation des différents
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fonctions chimiques est effectuée par spectroscopie IR a transformée de

Fourier.

a. Spectroscopie RMN 'H.

Le spectre RMN 'H (figure II1I-16. a et b) a permis d’observer les

signaux des protons caractéristiques suivants :

*]

Un doublet dédoublé a 7.08 ppm correspondant au proton H; (J5.4 = 8.4
Hz, J;.s = 0.8 Hz).

Un triplet dédoublé a 7.51 ppm correspondant au proton Hy (J4.s = 7.9
Hz, J,.6=1.6 Hz).

Un autre triplet dédoublé a champ fort par rapport au premier a 6.88
ppm correspondant au proton Hs (Js.¢, 5.4 = 7.6 Hz, Js3 = 1.1 Hz).

Le proton Hg résonne a 7.61 ppm sous forme de doublet dédoublé (Js.5 =
8.0 Hz, J¢.4 = 1.6 Hz).

Un doublet a 7.67 ppm attribu¢ aux deux protons Hg (Jo.;0 = 8.3 Hz).

Le signal résonnant a 7.53 ppm sous forme de doublet correspondant
aux deux protons Hjy (J19.0 = 8.6 Hz).

Un doublet dédoublé a 6.79 ppm correspondant au proton H;, avec les
constantes de couplage Ji,.;4=17.1 Hz et J1,.;5=10.9 Hz.

Le proton Hy4 résonne a 5.90 ppm sous forme de doublet dédoublé avec
les constantes de couplage Jy4.1, = 17.6 Hz et J4.;5 = 0.4 Hz. La valeur
de la constante de couplage J4.1> indique que les deus protons H;, et Hy4
sont en position trans.

Un autre doublet dédoublé a 5.42 ppm correspondant au proton H;s avec
les constantes de couplage J;s.;, = 11.0 Hz et J;5.;4 = 0.4 Hz. La valeur
de la constante de couplage J;5.;, montre que le proton H;s est en
position cis avec le proton Hj; et la constante de couplage J;s.;4 indique
que les deux protons Hy4 et Hys5 sont géminés (portés par le méme carbone).

Le proton H;¢ apparait a 12.00 ppm sous forme de singulet.
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Figure ITI-16. b : Spectre RMN 'H du 2-hydroxy-4-vinyl benzophénone (étalé)
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Le tableau 7 rassemble les constantes de couplage et les

déplacements chimiques des protons du compos¢ 6.

Tableau 7

Déplacements chimiques et constantes de couplage des protons du composé 6

enregistrés dans le CDCl;

Protons 3 4 5 6 9 10 | 12 ) 14 | 15 16
Déplacements
chimiques 7.087.51)6.88]7.61[7.67)7.53]6.79]5.90]|5.42112.00
J (ppm)
c"Z;Z;)’dede 841797680 o5 gq|109]04f04] |
0.8 1.6 || 1.1 || 1.6 ' ' 171 17.6]11.0
J (Hz)
Multiplicités | dd || td | td || dd || d d [ dd | dd | dd S
1 1 1 1 2 2 1 1 1 1

Intégrations
b. Spectroscopie RMN C :

L’étude du spectre RMN “°C (figure IlI-17.a et b) a permis de

caractériser tous les carbones de la molécule du monomére vinylique :

Figure II-17.a : spectre RMN °C du 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone
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-G

T 0

—T

Figure III-17.b : spectre RMUN °C du 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone (DEPT)

Le tableau 8 regroupe les déplacements chimiques des carbones du

compose 6.

Tableau 8

Déplacements chimiques des carbones du composé 6 enregistrés dans le CDCl;

Carbones

Déplacements
chimiques

o (ppm)

119.23

163.18

118.44

13591

118.65

133.45

200.97

Carbones

10

11

12

13

Déplacements
chimiques

o (ppm)

137.01

129.75

126.10

141.20

136.28

116.63

77




Chapitre 111

c. Spectroscopie IR :

Sur le spectre IR (figure III-18), on peut reconnaitre les bandes

d’absorption des principales fonctions :

o Une bande d’absorption a 1624.73 cm™ correspondant au groupement
carbonyle cétonique li¢ et fortement conjugué.

o Une bande large entre 3582.13 et 2503.15 cm™ est attribuée au
groupement hydroxyle li¢ par une liaison hydrogeéne intramoléculaire.

@ Les C-H aromatiques et les C-H de la double liaison absorbe a 3086.51,
3064.44, 3045.05 et 3013.23 cm™.

o Une bande de vibration hors du plan située 4 990 cm™ environ confirme
la présence d’une double liaison monosubstitue.

Ainsi le spectre IR est donc conforme a la structure attendue.

=0
RN TN ﬂ r
- N/ \
' ]
- N\ f‘ I F
) il | ﬂ
I n-x |“| !
%uT e e \
k- g
' |
A \ ]r'
A |
L | L | - | I:"""'"'
dI:IIJ:l:I 3000 2000 1000 400

Wansenurmber [crm-1)

Figure I11-18 : spectre IR du 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone
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7. Synthése du poly (2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone) :

7.1. Procede de synthese :

La préparation du poly (2-hydroxy 4’-vinyl benzophénone) est
réalisée par voie radicalaire en utilisant I’azo bis (isobutyro nitrile) (AIBN)
comme amorceur. La réaction de polymérisation est effectuée dans le
chloroforme a 70 °C. L’AIBN se décompose thermiquement en donnant
deux radicaux libres et un dégagement d’azote. Ces radicaux amorcent la
polymérisation par addition aux molécules de monomeéres en conduisant a
des chaines macromoléculaires de masse moléculaire moyenne
relativement ¢élevée. La solution de polymeére obtenue est ensuite versée
dans le méthanol. Le polymere précipité est récupéré par filtration. Le
polymére solide est dissout dans le chloroforme et reprécipité avec le
méthanol. Le produit pur est un solide de couleur jaune pale qui est obtenu

avec un rendement de 89.30 %.

—CH—CH -
OH O

0 \O\ AIBN (1%)
— >
70 °C
lC// CH, C\\O
H
OH

Schéma II1-7 : Réaction générale de la polymérisation

La réaction de polymérisation suit un processus en chaine a trois
étapes : amorgage, propagation et terminaison, qui peut étre représenté de

la fagon suivante (schéma III-8) :
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Initiation :
H3C CH3 CH3
| | 70 OC |. j
CH3—C—N:N—(|?—CH3 ne, CH3—(|? + N,
|
NC CN CN
|CH3 H;C
| .
CH3—|C' + H(|::CH2 > CH3—(|3—CH2—|CH
CN R NC R
Propagation :
H3(|3 H3|C
CH3—|C—CH2—|CH' + n H(|:ZCH2 — > CH3—|C~EH2C—|CH}H2C—|CH.
n
NC R R NC R R
Terminaison :
Par dismutation :
H;C
| .
2 CH3—C~EH2C—CH}H2C—CH — > wwCH,—CH, + ~HC=CH
I | —'n | | |
NC R R R R

Par combinaison :
H;C
I .
2 CH3—C~EH2C— CH} H,C—CH ——>» wwCH,—CH—CH—CH,»ww
I | —'n I I I

NC R R R
(”) OH téte-téte
C
R: /©/

Schéma II1-8 : Mécanisme de synthese du poly (2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone)

Le but de la synthése du polymere est de préparer un photostabilisant
avec une masse moléculaire assez élevée pour améliorer la durabilité de ce
dernier dans la matrice polymére en formant vraisemblablement des
enchevétrements entre les chaines du photostabilisant et du polymere, qui

atténuent la migration du photostabilsant vers la surface.
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7.2. Détermination de la structure :

La structure du poly (2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone) a été
identifiée par spectroscopie RMN 'H. La nature des fonctions est confirmée

par spectroscopie IR.

12 13
—+CH—CH,}-

a. Spectroscopie RMN 'H.

Le spectre RMN 'H (figure I1I-19) a permis d’enregistrer les signaux
des protons caractéristiques suivants :
@ Un massif entre 6.50 et 7.10 ppm regroupe les quatre protons Hi, Hs et
H; des noyaux benzéniques.
o Un autre massif entre 7.20 et 7.60 ppm correspondant aux quatre
protons Hy, Hg et Ho.
@ Un singulet large a 1.83 ppm correspondant au proton H;, des
groupements méthynes de la chaine polymere.
@ Ainsi que le singulet large résonnant a 1.58 ppm est attribué¢ aux deux
protons Hj; des groupements méthylénes de la chaine polymere.
o Le signal a 11.89 ppm correspondant au proton phénolique Hy4 est sous
forme de singulet large.
La disparition des signaux caractéristiques des hydrogenes de la double
liaison et I’apparition des hydrogénes caractéristiques de la chaine du polymere

montrent que la réaction de polymérisation s’est réellement produite.
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11.8659

7.2400
-~ 6.9501
—— 6£.64586

__— 7.3503

H4A 6.9

1.8144
1.5587

Figure ITI-19 : Spectre RMN 'H du poly (2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone)

Le tableau 9 regroupe les déplacements chimiques et les constantes

de couplage des protons du composé 7.

Tableau 9

Déplacements chimiques du composé 7 enregistrés dans le CDCl;

Protons 3,5,10 4,6,9 12 13 14
Déplacements
chimiques | 6.50-7.107.20 - 7.60 1.83 1.58 11.89
J (ppm)
Multiplicités Massif Massif s large s large s large
Intégrations 4 4 1 2 1
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b. Spectroscopie IR :

Le spectre IR (figure I11-20) du polymére montre la présence des

groupements fonctionnels suivants :

o Un pic a 1624.73 cm™ représentant le groupement carbonyle conjugué
et 1i¢ par une liaison hydrogene intramoléculaire au groupement
hydroxyle du phénol.

o Une bande large dans le domaine 3702.66 - 3275.5 cm™ correspondant &
la vibration de I’hydroxyle lié par une liaison hydrogéne intramoléculaire.

o Un pic a 3036.37 cm” correspondant a la liaison C-H des noyaux
benzéniques.

o Des pics a 2920.46 et 2851.24 cm™ correspondant au CH et CH, de la
chaine aliphatique du polymére.

@ Une vibration d’¢longation de moyenne intensité proche de 2250 cm-1
confirmant la présence du groupe nitrile du radical amorceur dans la
chaine polymére.
=0
ot f,,,.-w"" "1 N
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Figure I11-20

2000 1000
Wansenurmber [crm-1)

: Spectre IR du poly (2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone)
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III. proprietés absorbantes :

Pour évaluer les propriétés d’absorption dans la région 290 -350 nm
des composés préparés, nous avons enregistré les spectres UV-visible des
principaux produits dans le chloroforme (figure I1I-21). Tous les composés
présentent une forte absorption au environ de 341.5 nm qui est attribuée a
la transition électronique n — m* du groupe carbonyle fortement conjugué
et li¢ au groupement hydroxyle en position ortho par une liaison
hydrogéne, sauf dans le cas du 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone qui a
une maximum d’absorption a une longueur d’onde inférieure. Cette
dernicre confirme que I’absorption dans la région UV A, UV B est assurée
par D’existence de la liaison hydrogeéne intramoléculaire. D’apreés les
courbes d’absorption on déduit que la présence d’un groupement attracteur
dans la position 4’ donne un maximum d’absorption et un coefficient

d’extinction molaire plus élevés que dans le cas d’un groupement donneur.

1 : 2-hydroxy-4’-méthyl benzophénone
2 : 2-acétoxy-4’-méthyl benzophénone

47 3 : 2-hydroxy-4’-bromométhyléne benzophénone
15 4 : 2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone
) 5 : poly (2-hydroxy-4’-vinyl benzophénone)
3 -]
o 25 1
Q
g
= 4
2
< L5
1 .
0,5
I:I T T T

280 300 320 340 340 330 400 420 440

Longueur d’onde A (nm)

Figure I11I-21 : Spectres d’absorption UV-visible des photostabilisants
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Les longueurs d’onde des maximums d’absorption et les coefficients

d’extinction molaire des produits préparés sont présentés dans le tableau 10.

Tableau 10

Longueurs d’onde des maximums d’absorption et les coefficients d’extinctions

enregistrés dans le chloroforme.

Longueurs Coefficients :
, .. Concentration
d’onde d’extinction C (mole/l)
A (nm) ¢ (Lmole.cm™)
2-hydroxy-4°-
méthyl 341.5 3961.67 3.10™
benzophénone
2-acétoxy-4 '-methyl / / 3 10%
benzophénone
2-hydroxy-4°-
bromométhyléne 341.5 9142.67 3.10*
benzophénone
2-hydroxy-4*vinyl 342.5 6493.67 3.10"
benzophénone
Poly (2-hydroxy-4°-
vinyl 341.5 21.271gl.em™ [ 6.35.10% g/l
benzophénone)

Sur ce tableau on remarque que la nature du substituant en position
4’ a peu d’influence sur la longueur d’onde maximale d’absorption mais a
un effet non négligeable sur les coefficients d’extinction molaires. Ainsi,
ces composés montrent une forte absorption dans le domaine 300 — 380 nm
qui est tres utile et efficace pour la protection des matériaux polymeres

contre ’effet des radiations ultraviolettes du soleil.
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CONCLUSION



La synthése des photostabilisants est un domaine de recherche
largement exploré présentant un intérét fondamental, notamment, dans le
cas des absorbeurs UV. A partir des travaux déja réalisés dans ce domaine,
il nous a paru intéressant de centrer notre ¢étude sur la synthése des
absorbeurs UV a base de 2-hydroxybenzophénone. Selon les applications
en milieu extérieur, le choix de la structure de ces produits a été guidé par
deux conditions : améliorer I’efficacité¢ de stabilisation et augmenter la
durabilité de I’absorbeur UV dans les matériaux polymeres.

Ce travail a permis d’obtenir deux catégories de photostabilisants :

a Un photostabilisant monomere facile a incorporer dans une chaine

de polymére avec formation des liaisons covalentes et a
proportions variables selon la durée de vie souhaitée du polymeére.

a Un photostabilisant polymere avec une masse moléculaire
relativement élevée.

La préparation de ces photostabilisants a ¢été réalisée selon une
stratégie de synthése simple et efficace avec un nombre réduit d’étapes,
tout en opérant dans des conditions classiques.

L’analyse des résultats obtenus au cours de ce travail nous a permis
de tirer les observations suivantes :

@ Les photostabilisants préparés ont une forte absorption dans le

domaine UV-B, qui est confirmée par spectroscopie UV-visible.

o La protection des polymeres par ce type de photostabilisant est
attribuée au phénoméne d’absorption et de dissipation d’énergie
du rayonnement UV.

o L’absorption et la dissipation d’énergie sont assurées par
I’existence de la liaison hydrogéne intramoléculaire entre le
groupement carbonyle et I’hydrogene phénolique situé en position

ortho.
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a Le photostabilisant vinylique permet son incorporation facile
dans la matrice polymére en formant des liaisons covalentes par
copolymérisation ou par greffage d’une part et par création de
phénoméne d’enchevétrement et d’interpénétration entre la
matrice polymere et le polymere photostabilisant d’autre part, ce
qui assure une meilleure durabilité de ces photostabilisants dans
les matériaux polymeéres.

L’identification et la caractérisation des différentes structures des

produits synthétisés et les différents précurseurs ont été effectuées en
utilisant les techniques d’analyses spectroscopiques (IR, UV, RMN 'H et

13C) et de spectrométrie de masse.

Recommandations et perspectives :

Bien que les deux photostabilisants monomere et polymere ont été
¢laborés, 1I’étude reste certainement incompléte et inachevée. Elle sera
approfondie par 1’étude de la stabilisation et I’évaluation de I’efficacité de
protection de ces produits par rapport aux stabilisants courants dans

différents polymeres lors des vieillissements naturel et artificiel.
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RESUME

Les matériaux, polyméres, synthétiques et naturels, présentent un
inconvénient majeur pour Capplication en miliew extérieur en raison du
vieillissement, qui conduit a la détérioration de leurs propriétés physiques,
mécaniques et esthétiques. Cela est di a la dégradation des chaines
macromoléculaires sous Ceffet simultanée du soleil, de la chaleur, de Coxygéne et
de Chumidité.

Afin de surmonter ou de réduire au minimum ce probleme, et surtout Ueffet
néfaste des radiations solaires et particuliérement ultraviolettes, [addition de
photostabilisants aux matériaux polymeéres est la méthode appliquée la plus
efficace.

Le but principal de ce travail est de synthétiser des photostabilisants de
masse moléculaire relativement élevée pouvant limiter le probleme de migration et
d’évaporation. Pour cette raison, nous avons réalisé la synthése de deux types de
photostabilisants a base de 2-hydroxybenzophénone: un photostabilisant
monomére qui peut étre incorporé dans le squelette polymére par formation de
liaisons covalentes et un photostabilisant polymére qui assure sa durabilité dans le
polymére par les effets d’enchevétrements et dinterpénétrations entre les chaines.

Le processus de stabilisation des absorbeurs UV élaborés est lié a la
formation de liaisons hydrogénes intramoléculaires qui permettent a ces composés
d’absorber les radiations ultraviolettes endommageantes contenues dans le spectre
solaire (radiation UV A et UV B) et de dissiper [énergie absorbée d’une maniére
non radiative ou radiative inoffensive.

L’identification et la caractérisation des différentes structures des composés

préparés ont été effectuées par diverses méthodes d analyses spectroscopiques (IR,

VYV, RMN) et de spectrométrie de masse.
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