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Résumé

L'objectif de mon stage qui a été réalisé au latmre de Chimie Organique Appliquée,
dans I'équipe de Chimie Macromoléculaire Applig@ekR Faculté des Sciences et Techniques de
FES, était de synthétiser des tensioactifs a baseallyéthyléene glycol par une méthode de
télomérisation.

Apres une étude bibliographique sur la synthése tbeds ainsi que la synthése de
tensioactifs par addition radicalaire des thiols lss monomeres a double liaison « réaction thiol-
ene », nous avons synthétisé des tensioactifseadempolyéthyléne glycol par addition radicalaire
sur l'acide méthacrylique. Ce travail est divisédenix parties :

Concernant la premiere partie, nous avons effaateéhiolation de polyéthyléne glycol par
estérification de I'acide thioglycolique, nous asartilisé deux types de PEG : Brij 30 et Brij 58.

Quant a la seconde partie, nous avons effectuéadd#ion radicalaire de polyéthyléne
glycol thiolé, ce dernier a été additionné a I'acidéthacrylique pour obtenir un tensioactif a base
de PEG fonctionnalisé par I'acide méthacrylique.

En perspective, apres avoir confirmé la structueends tensioactifs par des méthodes
d'analyses, en particulier RMN'H, nous envisageons d'étudier les caractéristiques
physicochimiques de ces tensioactifs.

Mots clés: Tensioactifs, PEG, ATG, Estérification, Thiolatida PEG, Acide acrylique.
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INTRODUCTION GENERALE

Les tensioactifs sont trés couramment associés temdormulations industrielles de
maniere a tirer profit de leurs propriétés carastigues individuelles. Bien souvent, les molécules
amphiphiles apportent leurs propriétés d’adsorptiar interfaces. Cette particularité structurale
autorise leur usage pour la formulation de prodigt€onsommation courante.

Les polymeres amphiphiles sont arrivés dans ceegtmtapportant de nouvelles solutions
aux industriels du secteur des tensioactifs. Césti d’'un groupement hydrophile et d'un
groupement hydrophobe. Cette caractéristique leunfece une affinité particuliére pour les
interfaces de type air/eau et huile/eau et, enémprent, la capacité d'abaisser I'énergie libreake c
interfaces.

Les tensioactifs ont de telles propriétés qu’ilstssusceptibles d’étre utilisés dans plusieurs
opérations et procédés. Au cours de ces dernignedea, un grand nombre de chercheurs ont
consacré leurs recherches sur ce domaine.

Le présent travail, qui s’insére dans ce cadreyua pbjectif la synthése de tensioactifs a
base de polyéthylene glycol et leur applicationit€€esynthése sera réalisée via une réaction
d’estérification du PEG par I'acide thioglycoliquayis une addition radicalaire de I'ester formé
(thiolé) sur le monomere méthacrylique.

Ainsi ce rapport sera présenté en trois chapitres

Le premier chapitre est consacré aux géeneéralitesesudifférentes classes de tensioactifs,
leurs propriétés physico-chimiques ainsi que lepdications dans différents domaines.

Le deuxiéme chapitre est consacré a un rappebbgialphique de la synthése des thiols et
puis la synthese des tensioactifs par additiorcedaire sur les monomeres vinylique par différentes
meéthodes (réaction thiol-ene).

Dans le dernier chapitre, nous présentons nostaésule synthese de tensioactifs a base de
polyéthyléne glycol réalisés au laboratoire de éhimrganique appliquée et dans I'équipe de

chimie macromoléculaire appliquée.
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CHAPITRE I:

GENERALITE SUR LES TENSIOACTIFS
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|. Généralités sur les tensioactifs

[.1. Définition

Une molécule possede des propriétés tensioactivegu'elle est constituée de deux parties
de polarités différentes : I'une constituée d’'um@ioe hydrocarbonée qui présente un caractéere
hydrophobe ou lipophile, l'autre présente un canachydrophile et contient des hétéroatomes (O,
P, S ou N) (Figurel) [1].

Partie hydrophobe Partie hydrophile
/ m\\
/\/\/\/\/\/ N
Figure 1: Schéma d’une molécule tensioactive.

On peut diviser les tensioactifs, appelés asisgactantsen plusieurs catégories en fonction
de leur structure (nombre et disposition des pldesophiles et hydrophobes au sein
de la molécule). La structure la plus courante némtensioactif monocaténaire est celle
comportant une téte hydrophile et une chaine hyarog. On rencontre des tensioactifs
possédant plusieurs chaines hydrophobes grefféés m&me téte hydrophile (tensioactifs
bicaténaires et tricaténaires), mais aussi plusigtes hydrophiles reliées a une ou plusieurs

chaines hydrophobes appelés tensioactifs bolafoomngeminés (Tableau 1).
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structure du tensioactif noin

.’\/\/\/\/\/ monocaténaire

m bicaténaire

m tricaténaire
./\/\/\/\/\/\. bolaforme simple chaine
W bolaforme double chaine

bras e Spaceur

bras Cspaccur

géminés

lécende : . téte polaire, hvdrophile
A~ chaine apolaire, hvdrophobe

Tableau 1: Les différents types de tensioactifs.
[.2. Classification des tensioactifs

Les tensioactifs sont classés selon la nature de déle hydrophile en quatre grandes
familles [2] : les tensioactifs anioniques chargéégativement, les cationiques chargés
positivement, les zwitterioniques possédant a ia fime charge positive et une charge négative et

les non ioniques non chargés.
[.2.1.Les tensioactifs anioniques

Ces composés possedent un ou plusieurs groupdsoforals s’ionisant en phase aqueuse
pour donner des ions chargés négativement. Ces as@mppeuvent étre subdivisés en trois
principaux groupes [1] :

- les savons dont la partie hydrophile est un sekaddium ou de potassium d’un acide

carboxylique.
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- les composés sulfonés de formule générale RBOqui constituent la premiére matiére

tensioactive la plus utilisée dans les formulatidéergentes.

- les composés sulfatés proviennent de la sulfetati’un alcool. lls ont un pouvoir
moussant tres élevé mis a profit dans la préparaés shampoings et des bains moussants. La plus
connue est le dodécylsulfate de sodium (SDS) délivéodécanol (Figure 2).

W 1 =
080, Na*
Figure 2 : Exemple de tensioactif anionique : SDS

[.2.2. Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques sont caractérisés pae partie hydrophile chargée

positivement. Le plus souvent ce sont des selsnmdamum quaternaires triméthylés ou des sels de

pyridinium [3] (Figure 3).

| Cl
M/\/\M * BI‘_ -
N N
~
/ \_/
HTAB (bromure d'hexatriméthviammonium) HPCI (chlorure d'hexadécyl pyridinium)

Figure 3: Exemple de tensioactifs cationiques.

1.2.3. Les tensioactifs zwitterioniques

Les tensioactifs zwitterioniques, ou amphoteresspdent sur la partie hydrophile a la fois
une charge positive et une charge négative (Figur€e type de tensioactifs peut alors aisément
devenir cationique ou anionique selon le pH deolat®n dans laquelle ils sont solubilisés. Cette

structure dipolaire s'apparente a celle des phdipidhes naturels et conduit & une famille de

produits généralement non irritants et peu agressif le plan biologique [4].
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sulfobétaine —N—
carboxybétaine

Figure 4 : Exemples de tensioactifs zwitterioniques.

[.2.4. Les tensioactifs non ioniques

Les tensioactifs non ioniques ne donnent aucuneiorsolution aqueuse. Leur caractere
hydrophile provient de la présence, dans leur nudecle groupement polaire de type éther, alcool,
carbonyle ou méme amine. 90% de ces tensioactitsoddenus par polycondensation de molécules

d’'oxyde d’éthylene sur un composé a hydrogéne ragh]| selon la réaction générale :

0
RH + n L\ — R(CH,CH,0)H

Les autres produits tensioactifs non ioniques pantipalement :

- des esters de polyols : esters de sorbitannglydérol, de polyglycérol, de sucre...(Figure
5).

- des éthers de polyols : éthers de glucose.

- des alcanolamines.

- des alkylpolyglucosides (APG).

0]

© 0 0 0 o] OH
NN N \/\O/\Q/\O/\/ N NN NN TN
HO N 0N O O™ 0 OGN O NI O

Tween 20

(ou sorbitan 20 EO monolaurate)

Figure 5: Exemple de tensioactif non ionique.
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|.2.5. Les tensioactifs bolaformes :

Les bolaformes symétriques constituent des moléauiginales capables de conduire a des
agrégats vésiculaires pouvant trouver des appicattomme agents d’encapsulatt@mmcernant les
bolaformes dissymétriques, ces molécules ont des B/drophiles de nature différente présentes a
chaque extrémité du segment hydrophobe. Danstéaalitire, les exemples de bolaformes non-
ioniques, symétriques ou dissymétriques, a basesuige, concernent des hexoses ou des

disaccharides mais trés peu de pentoses.

Exemples de tensioactifs Principales propriétés et applications

savons (RCOQO") )
agents nettoyants (détergents)

Anioniques carboxylates (RCO;)
agents moussants
sulfonates (RSO5)
éthoxylates émulsifiants
Non .
- polyols mouillants
ioniques ’
alkylpolyglucosides (APG) non irritants (produits de soin de la peau)
amines (R;NH") adoucissants textiles
Cationiques ammoniums quaternaires (RyN") émulsionnants, bactéricides
esters d’ammonium quaternaire shampoings
_ moussants
. bétaines )
Amphotéres o détergents
phospholipides

peu irritants (hygiene corporelle)

Tableau 2 :Classification des tensioactifs en fonction dedture de leur téte polaire [1].

1.3. Propriétés des agents tensioactifs :
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Les propriétés essentielles des tensioactifs qungkent de comprendre les phénomeénes

observés et qui déterminent leurs domaines d’agijpdic sont :

» L’adsorption aux interfaces qui provoque une dirtiou des tensions interfaciales. Cette
propriété est responsable des phénomeénes de ngeuilie dispersion, de détergence et
d’émulsification.

» L’auto-association en solution (micellisation) gauverne les propriétés de solubilisation et

de microémulsification.

1.3.1 la tension superficielle

La tension de surface ou tension superficielle usstphénomene qui résulte des forces
intermoléculaires qui agissent sur les moléculda darface (liaisons hydrogene, forces de
Van der Walls ou interactions dipdle-dipdle), €iréérieur du liquide (Figure 6) [4].

g @@
®@ e ® & o
® ¢ 6 o o

Figure 6 : Schématisation des forces intermoléculairesest@ant au sein d’un liquide et a sa

surface.

En revanche, une molécule a la surface subit oneefdattraction nette dirigée vers
l'intérieur du liquide puisque les forces d’attiactde la part des molécules d’air sont négligesable
La surface de contact entre l'air et 'eau et dogdtuite a son minimum. A l'inverse, augmenter

I'aire de la surface de contact (interface) néted&pplication d’'une force et la réalisation d'un
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travail proportionnel a I'accroissement de surfaisg. De ce fait, la tension superficielle se tiadu

par 'augmentation de I'énergie du systéme lorsne’'molécule est déplacée du volume vers la
surface et voit son nombre de premiers voisins roie.

Si des molécules tensioactives sont introduitess dane solution aqueuse, elles vont
s’adsorber a l'interface air-liquide pour réduieecontact entre leur partie hydrophobe et I'eat tou
en conservant leur partie hydrophile en solution. ddnséquence, certaines molécules d’eau a
l'interface vont étre remplacées par des molécdéetensioactif ce qui va conduire a une réduction
de la tension superficielle. Cette diminution dexsten superficielle facilite de nombreux
phénomenes tels que la formation de mousse, d’'@nule mouillage d’'une surface, etc. Plus
généralement, la diminution de la tension supetficifavorise l'affinité des deux phases non

miscibles et la dispersion de I'une dans l'autre.

[.3.2. Adsorption aux interfaces

Les molécules de tensioactifs ont tendance a seeatrer aux interfaces et a s’orienter de
facon a augmenter les interactions attractivestigdwydrophile / eau et partie lipophile/ phase
lipophile). Ce phénomene d’adsorption du tensibgutovoque une diminution de la tension
superficielle ou de la tension interfaciale jusqceaque l'interface soit saturée, comme le mortre |
figure 7.

3

Tension superficielle

Log C

Figure 7 : Tension superficielle en fonction du Log de dmcentration en tensioactifs.
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L’adsorption des tensioactifs a l'interface seréedéinée par les interactions qui existent
entre eux. Les tensioactifs ioniques se repouseatre eux, défavorisant leur proximité, en
contrepartie les molécules de tensioactifs norgises s’adsorberont de fagon plus rapprochée que
les molécules de tensioactifs ioniques car ellepm@sentent pas de répulsions électriques. La
conformation des molécules de tensioactifs norgioes est limitée par I'hydratation autour de leur

téte polaire.
[.3.3. Micellisation

Les micelles sont de petits assemblages de mo&autghiphiles (dans I'eau ou dans
I'huile) lorsque la concentration en molécules digss dépasse un certain seuil, appelé
concentration micellaire critique (CMC). Au-dela ldeCMC en effet, I'association des molécules
amphiphiles se traduit par des changements imgsrtims le comportement des solutions.

Il existe deux types de micelles (Figure 8), me=ltirectes et les micelles inverses. Les
premiers sont arrangés de telle sorte que les geopplaires sont au contact de I'eau et que les
chaines hydrocarbonées restent isolées dans laigmmur s’échapper d’une ambiance polaire
défavorable. Dans le cas de micelles inversesparre hydrocarbonée est dirigée vers I'huile st le
groupes polaire sont en contact avec I'eau. Cefdiceie la capacité des solutions micellaires a
solubiliser diverses substances par ailleurs itdetudans I'eau.

huile eau

YA rers
Y% AR

X

Micelleserses Micelles directes

Figure 8: types de micelles
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[.3.4. Concentration Micellaire Critique (CMC)

Les nombreuses applications des tensioactifs repose partie, sur leur capacité a former
des micelles. La concentration a partir de laqusll@omposé tensioactif s’auto-associe sous forme
micellaire en solution aqueuse est denommeée caatiemt micellaire critique.

La concentration micellaire critique (CMC) est umendeur physique qui caractérise le
potentiel tensioactif d'un composé. Elle peut é&@egerminée par plusieurs méthodes parmi
lesquelles nous avons choisi une méthode consistamesurer les tensions superficielles en
fonction de la concentration. Ces tensions somragénhées par une méthode statique, la méthode de
Wilhelmy. Son principe repose sur le comportementlal surface du liquide en fonction de la

quantité de tensioactif qu'il contient.
Apres avoir calculé la tension superficiejle par cette méthode pour une concentration

donnée, on trace la courbe de variation de ladende surface en fonction du logarithme décimal
de la concentration du tensioactif en solution.t&€€eburbe, dont l'allure est représentée dans la

Figure 9, permet de déterminer graphiquement la Cpi@pre a chaque composé étudié.

¥ (mN.m™) ot
A

(1) i |.\‘., i !""L Il

LA LA

= 8 * 4
'.%'ﬁw?f". 2=

* » log C
log CMC

Figure 9: Courbe de tension de surface en fonction d€€logun tensioactif dans I'eau.

(C : concentration en tensioactifs en solutign tension superficielle).

Les molécules tensioactives posseédent la proptiatgaisser la tension de surfaces de I'eau
pure (72,8 mN/m) depuis des concentrations infésiaua CMC jusqu’a la CMC. La micellisation

observée a la CMC, correspond a une variation leruidas propriétés physicochimiques de la
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solution. Cela concerne non seulement la tensiosudace mais aussi bien d’autre propriété de la

solution (pression osmotique, turbidité, condutdivpour les tensioactifs chargeés, etc ...). Cette
variation se traduit par la cassure sur les coudxpgrimentales de I'évolution de la tension de
surface en fonction de la concentration en tentifsadu dela de la CMC, la tension de surface

yn'est presque plus affectée par 'augmentatiorad®hcentration en tensioactifs.

1.3.5. Point de krafft

Krafft et coll. [5]ont étudié I'effet de la température et de la cotraéon sur la solubilité
d'un tensioactif. lls rapportent que pour une mé&mecentration, si on se place au-dessus d'une
certaine température, spécifique a chaque moléleusalubilité s'accroit fortement.

Cette augmentation de solubilité est die a la faonade petits agrégats de trente a cent
monomeres appelés micelles. La température a lagees micelles commencent a se former est
appelée point de Krafft ou température de KraffK & laquelle est associée une concentration
minimale qui est la concentration micellaire crigg(CMC) définie précédemment. Le phénomene
de micellisation est visible sur le diagramme dagghd'un tensioactif dans I'eau ci-aprés (Figure
10).

micelles

température
A

monoméres

(1) solution aqueuse di monomeére
(2) phase solide + solution de monomeére
(3) solution micellaire

)

phase solide

!  concentration

CMC " en tensioactifs

Figure 10: Diagramme de phase d'un tensioactif soluble teas.

CMC : concentration micellaire critique ; TK : teérpture de Krafft.

Lorsqu'on se situe a une concentration infériedeec@ncentration micellaire critique
CMC (zone 1), les molécules de monomeres sont krico dans l'eau et ceci pour n'importe

guelle température. Une fois la CMC atteinte, deamportements sont observes: en-dessous de la
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température de Krafft TK, les monomeres constituer® phase solide que l'on pourrait définir

comme le mélange de composeés organises tels quEistasix ou des cristaux liquides au sein de
la solution (zone 2). Cela se traduit par une smiud'aspect trouble. Puis, au-dela de la températu
de Krafft, les monomeres adoptent une organisaiomicelles rendant les molécules solubles dans

la solution (zone 3), se traduisant par le pasdage solution trouble a une solution limpide.

1.3.6. Point de trouble

Dans le cas de tensioactifs non-ioniques, un agudér@ametre, le point de trouble, est a
considérer. En augmentant la température d’'undisolde tensioactifs non ioniques.
Celle-ci devient trouble et une phase riche enidectifs peut se séparer de la solution a une
température déterminée, liée a la concentratiomgant de surface. Avec l'augmentation de la
température, les micelles s’agregent « super micelét provoque ainsi la formation de deux
phases. Cet effet est d0 a une diminution du deé'twgdratation de la partie hydrophile. La figure

11 montre le point de trouble T=f(C).

Températmre
()

F 3

Séparation de
phasas

e

-

Seolution micellaire

Pont de Concentration massigie en
trouble tensioactf (Yo)

Figure 11: Diagramme T=f(C).

[.4. Domaine d’application des tensioactifs
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Sachant que la consommation annuelle mondiale rdgotctifs représente 12 millions de

tonnes en 2009 [1], dont environ 3 millions pouEufope, ce qui représente un chiffre d’affaire
mondial de 13 milliards d'euros. 75 a 80% de cemmmsés amphiphiles sont issus de la
pétrochimie.

Les domaines d’application des tensioactifs soritiptes. IIs jouent le rble soit de matiére
premiere de base pour la formulation de produiterdénts ou cosmeétiques, soit de produits
auxiliaires dans les procédés de fabrication aellistrie textile, des métaux, du cuir ou du pétrole
Trois grands secteurs d’activité se partagent lechég a savoir les secteurs de la détergence, de la

cosmetique et des usages industriels.

I.4.1. Secteur de la détergence

Les tensioactifs entrent dans la formulation destdes détergents et représentent en
moyenne 20% de leur composition. Parmi ces détesgemsite : les lessives, les adoucissants, les
produits vaisselle et les produits d’entretiensketeur de lessives est le plus gros consommageur d
tensioactifs avec plus de 50% du marché.

1.4.2. Secteur de la cosmétique

On distingue deux grands domaines :
* La cosmétique rincée, tels que les produits d’hygidavants, les shampooings, les
dentifrices....

* La cosmeétique blanche, tels que produits de belst€remes, laits, maquillages....

[.4.3. Secteur industriel

Les domaines d’applications des tensioactifs samhbreux : les industries des additifs
alimentaires, des céramiques, des matieres plastigies peintures, du cuir, du papier, du pétrole,

du phytosanitaires et engrais, et également lallmefiz et le textile.
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tvpe d'activité mode d'utilisation des tensioactifs

propriétés mouillantes et détergentes pour la préparation des

CUIR
peaux au tannage
MATIERES - - . o
dispersion de PVC, caractere antistatique
PLASTIQUES

METALLURGIE nettoyage et dégraissage des meétaux, ihibiteur de corrosion

stabilisation des formulations,
PEINTURES mouillage des pigments,
ajoute un caractere hydrophobe aux peintures antirouille

lubrification des fibres,

TEXTILE . .,
lavage et teinture des fibres traitées
PHYTOSANITAIRE maintien du conditionnement sous forme de granulés
ET ENGRAIS empeche ['agglomeération des substrats

Tableau 3: Exemple d’applications des tensioactifs darselgeur industriel.

CHAPITRE I
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RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

Dans cette partie bibliographique, nous allons gntes les différents travaux cités dans la
littérature, et comme notre objectif est la synghés tensioactifs via une thiolation du polyéthglén
glycol puis une addition radicalaire sur un monam@éthacrylique, nous allons rappeler dans un
premier temps, les différents travaux de synth&sethliols, et dans un deuxieme temps, I'addition

radicalaire de ces thiols sur les monomeres vinghq

A/ SYNTHESE DES THIOLS:

La synthése des thiols a été décrite dans laditiée selon plusieurs méthodes :

N. Pelaprat et coll. [6] ont synthétisé un thiolopphoné a partir d’un alcool phosphoné
commercial, le 2-hydroxyéthyl phosphonate de diylét selon la réaction indiquée dans le
schémal:
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/

HO-CHyCH-PL__ + HS-CH-C-OH
O-CHs

O-CH;
HS-CI—b-C-O-CHZ-CHZ-P<

| So-ch
O O

Schéma 1 Synthese d'un thiol phosphoné

La réaction est effectuée avec un large excesdgatioglycolique qui peut étre éliminé a
la fin de la réaction par distillation, ceci afie diéplacer I'équilibre vers la formation du thiol
phosphoné. Par ailleurs, ils ont réalisé un azpetm@afin d’éliminer I'eau formé au cours de la
réaction. Le thiol phosphoné est obtenu avec udement voisin de 80%.

Maciej J. Stefanko et coll. [7] Ont effectué un&édfication du Naproxéne disponible dans

le commerce, avec le triéthyleéne glycile (9équpyis une transformation en thiol correspondant.
Le rendement de la réaction est de 75%.

CO2H H o OH
T/\Oi/\/
OM € 2
@ (b) O
-  » OMe

Naproxene

: O. SH
©). @, ©) ‘),
(0]
OMe

Schéma 2 Synthese de thiol a partir du Naproxene

(a) SOCL, cat. DMF, CHCI,, 40°C ; (b) triethyléne glycol (9 équiv), DCC, HO®.1équiv),
CH.Cl,, TA, 62% .

(C) TsCl, E&N, CH,Cl,, TA, 85% ; (d) KSAc, DMSO, TA, 88% ; (€) NaBHETOH, TA, 75%.
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Xiaoli Zhou et coll. [8] Ont synthétisé des thiaddéiphatiques par réaction de bromure

d’alkyle avec hexamethyldisilathiane dans des danti douces. Les thiols ont été synthétisés en
deux étapes (schéma 3):
- Estérification de I'acide aliphatique par I'aldoo

- L’ester bromé obtenu est transformé en thiol.
O

+
/\/\/WLOH OH/\/\H/\/\Br
n m
1

DCC,DMAP,CHCl,, TA

/\/\/HE/\/\)LO/\/%R/\AE“

Me;SiSSiMe, n-Bu,NF, THF/H,0, TA

/\/\,H;/\/\)LO /\/\HE/\ASH

Schéma 3 Synthése de thiol aliphatique

Ainsi une autre méthode de synthése des thioaséat également tentée par cette équipe.
Le 11-Bromo-undecanol a été réagi avec |'acideatiétique, suivie par un traitement avec 'acide
aliphatique de différente longueur pour obtenistée avec un bon rendement. Toutefois, la
conversion de thioacétate en thiol libre avec B%I()/CHOH n'a pas été totalement réussie.

Les différentes étapes de cette conversion soseptées dans le schéma 4:
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CH3COSH, CHOH, CH,Cl,, TA

(0]

A/\Hw\As)L

1, DCC,DMAP, CHCI,, RT

Y

o (0]
OH /\/\/WLO/\/\H\/\/\ S)k

' 3%HCI dans CHOH
\
O

OH/\/\/H:/\/\)LO/\/\H\/\/\SH

m

Schéma 4 Synthése de thioacétate aliphatique

Laszlo Garamszegi et coll. [9] Ont synthétisé ahygtyréne modifié. Pour cela ils ont
commenceé par une conversion d'un halogénure d'@tylsomoéthylbenzene) avec un thiourée
pour donner un sel d'hydroxyde de sodium. Aprésiiéaction le traitement de ce sel avec une

base permet le clivage de ce sel. Le thiol est alstenu avec un bon rendement selon le schémab.
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Br

NH2 DMF

SH
NaOH 3 5

Schéma 5 Réaction modéle de la synthese de polystyrérad-thinctinnel

Cette réaction a été ensuite appliquée pourttifimwaliser le polystyrene par modification
chimique des bouts de chaines. Chaque étape dadan a été réalisée pendant une nuit (Schéma

6).
CHg—eCH—CHZ%CH—Br -------- > CH3—€CH—CH2%CH—SH
n
n

Schéma 6 Réaction de synthese de polystyréne fonctionnel

Brian T. Holmes et Arthur W. Snow [10] Ont utilisée nouvelle méthode de déprotection
des thioacétates pour avoir des thiols libre (S@¥mlls ont utilisé le sel de cyanure
tétrabutylammonium (TBACN) afin de catalyser lansformation d'un groupe fonctionnel de
thioacétate a un thiol libre a la température amtbiaen présence d’un solvant protique et pendant

3h. Cette méthode est efficace pour les thiofghaliques. Les rendements sont supérieurs a 80%.

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
& 212(0)535602953 Fax:212(0)5356082 1



Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma

0 _ O
CN7/CH;OH
' - + RS
Solvant organique
HoC R ganiq HaC CN
CH5OH
O /\
CHs)kOCHe CH,O + R-SH

Schéma 7 Déprotéction de thioacétate en thiol libre
Voici un exemple de thioacétates aliphatiques éanéint synthétisé avec un rendement de
94%. Cette réaction a été effectuée dans un mékdagmlvants chloroforméeOH (1/1) sous

azote et 0.5 équiv de TBACN pendant 3h (schéma 8).
0]

P

Schéma 8 Exemple de déprotéction de thioacétate en thicd |

SH

Carmen Robinson et coll. [11] Ont transformé leyptitylene glycol en thiol correspondant

en deux étapes, selon le schéma suivant :

o) chlorure de méthanesulfonyl!/ &t O

n CH,Cl5, 3h, O°C

Thiourée/ HO, pH=6,7

2.5h, refux

o
HS/(\/ >;/\SH

Schéma 9 Synthése d'un thiol a partir d'un polyéthyléngcgl
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F. Vidal et T. Hamaide [12] ont synthétisé des Ithialiphatiques par estérification de

'acide thioglycolique avec le polyéthyléne glyad®EG), ils ont obtenu un bon rendement. La
réaction d’estérification est la suivante :

CH3-€O-CH2-CH2§—OH + HO-C-CH,-SH CH3‘<O-CHZ-CH2>’O-ﬁ-CFb-SH
n n
lg o

Schéma 1@&ynthése d’un thiol aliphatique a partir d'un@®E

Ces auteurs ont aussi realisé la polymérisatioiogde d’éthylene en présence de 11-
bromo-undecanol. Le polymeére obtenu est transfoeméthiol correspondant par l'action de
thiourée, dans un premier temps, et I'hydrolyserelieu basique dans un deuxieme temps. Le
rendement de la réaction est de 90%. Le schémtaoeiael est le suivant :

Br-(CHy}1{-OH ————— Br- (CHy)11-O(CH,CH0) H

> :< NH»

Br-(CHy)11-O(CH,CHO) H -~--pm HBr, NH5 =C-$-(CHp}11-O(CH,CH0) H

| oe

HS-(CHy){ 1-O(CH,CH,0) H

Schéma 11 Synthése d’un thiol a partir de 'oxyde d’éthyen
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B / ADDITON RADICALAIRE DES THIOLS SUR LES MONOMERE S
A DOUBLE LIAISON :

Les thiols sont depuis longtemps utilisés commentsgde transfert dans les réactions de
télomérisation. lls présentent une constante desfieat définie comme le rapport de la vitesse de
transfert par celle de la propagation trés élevée.

Dans cette recherche bibliographique, nous nousms@mintéressés a la réaction des
différents thiols sur différents monoméres contémame double liaison (vinylique, allylique et
styrénique).

La réaction des thiols sur les doubles liaisongedrés étudiée et elle dépend de la nature du

monomere et de la nature du milieu réactionnel.

Le mécanisme réactionnel de cette addition radreatest le suivant [13] :

CH,
. A
1°® étape AIBN > HC—C
CN
CHg |CH3
\ RS
FMétape RS + ¥R' > H
Rl
RS RS
R R

Schéma 12Processus de couplage de Tiol-éne
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I.  Action des thiols sur les monomeésginyliques

[.1. Action d’'un thiol hydrocarboné sur les vinybhosphonates

N. Pelaprat et coll. [14] ont étudié la téloméiisatdes vinyl- et allylphosphonates avec le
dodécanethiol. lls ont utilisé un léger exces delthbour empécher la formation de produits
secondaires, en particulier dans le cas des vioglgionates.

La réaction étudiée est celle de vinylphosphonatelidthyle avec le dodécanethiol, cette
réaction dure 5h, le produit de monoaddition é&stmu avec un rendement de 80% selon le schéma
13:

— AIBN, N
MeCT=CHTPONOCHCHa): 4 CigkosSH ——- -2 C1H26S(CH),P(0)(OCHCHy),

Schéma 13 Addition d’un thiol sur un vinylphosphonate

[.2. Action d’un thiol hydrocarboné sur I'acide vinylphosphonique
M. Essahli et coll. [15] ont étudié une réactiormdtition de deux agents mercaptans a
savoir le dodécanethiol et 'octadécanethiol sacitle vinylphosphonique le schéma est le suivant :

R-CHy-SH + H,C=CH-PO(OH) —~1BN. A Acdtonitrile, 1 CH,-S-CHp-CHPO(OH)

R= C1H23, Ci7H3s

Schéma 14 Addition d’un thiol sur I'acide vinylphosphonique
La réaction est effectuée sous atmosphere inedegahh a reflux de I'acétonitrile en

présence d’AIBN comme amorceur pendant 4h.Le reedéde la réaction est de 80%.

[.3. Action d’'un thiol fluoré sur I'acide vinylph osphonique

M. Essahli et coll. [16] Ont synthétisé aussi &&#des phosphoniques (R-S- (§HPO
(OH) ) contenant une chaine perfluoroalkylée (ReF1& (CH,) 2, GeF17- (CHy) 2). Ces composés
ont été obtenus avec un rendement de 90% par téianien d'acide vinyl phosphonique en

présence des mercaptans fluorés utilisés commedsades transferts de chaine. La réaction a été
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réalisée sous atmosphere inerte d’argan a refluXadétonitrile en présence d’AIBN comme

amorceur pendant 4h, selon le schéma 15. Le rendatada réaction est de I'ordre de 90%.

AIBN
RF_C2H4_SH + CHZ_—CH_PO(OH)Z A—> RF_CzH4_S_CH2_CH2

PO(OH),

Re = GF13, GgFar

Schéma 15 Addition d’un thiol fluoré sur I'acide vinylphgfionique

I.4. Action des composés dithiolés sur I'acidewlphosphonique

M. Essahli et coll. [15] ont également synthétieé domposés diphosphoniques.

La synthése est faite en deux étapes et elle peubpgpliquée a tous les composeés portant
des groupes alcool ou amine.

L'étude a été concentré sur une réaction de thaolasur le terathane*650 et l'acide
thioglycolique en présence d’acide paratolueneosigiie a reflux de toluene pour obtenir le
TeraSH. L’addition de cette derniére sur I'acideyWphosphonique a été faite dans des conditions
stoechiométriques sous atmosphere d’argon au refacétonitrile en présence d’AIBN comme
amorceur pendant 4h.

Le schéma de la réaction est le suivant :
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=%

HO-{-CH; CHyCHyCH; O1-H  Tera

+
2 HS—CH-COOH

PTSA in toluene
al reflux

(W]
{ITI-I:'C‘I-[:C'H:["IL O-C-CH:-SH TeraSH
% i = T T 2

0
| . \
HS-CH; C—0-+CH;CH;CH;CH; 0

+

/UII

o,
2 //f‘/ P{':,D
OH

AIBN in acetonitrile
al reflux

O
HO_ T . -. H LOH
O=P-CH;CH; S-CH;-C~O~} CH,CH,CH,(H:“T—FHJ?H,{‘H, CH;O~C-CH;5-CH;CH;P=0
i - - - - - - - -"‘ - = - -
HO OH

TeraSP

Schéma 16 Synthése du composé diphosphonique issu dinéérat

Cette équipe a pu aussi synthétiser le polyéthyk@&néphtalate diéthylene glycolysate
phosphoné (PETDEGSP) a partir de leur homologueteth(PETDEGSH) qui est obtenu par une
addition radicalaire sur I'acide vinylphosphonigilens les mémes conditions opératoires que celle

utilisés pour obtenir le TeraSP. Le schéma réactbest le suivant :
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— . ) vl =5 | i ) . ) ) N
¥ I'_Il:{ H: Li ] Tal £ {1_.\. .::?_J C—L) LH: L H: O—L H:—t. ||:—i]—|HH PETDELG

+
2 HS—CH; COOH

PTSA in toluene
al reflux

H Ly y (%] ( tIJ
. e C—CH=-5H PETDEGSH

1 | J-. ! - ) - - ~ 1.
O—CH; CH;- 051 C—4,  »—C—0—CHy CH; O—CH;y CHy O
3 CH; 0Tl . 7 CH; Jhtl:

I f \
HS-CHy C=0—=X——-C—4,  +—C
x L W

_OH
2 7 TP=p
oM

ATBN in acetonitrile
| at reflux

t i »
HO,_ 1 A e I T N 1 o] OH
H—.P'('II_,"!.'II_,--H"L'H_,—(' - -;-{'—\:\: _,_::- C—O0—CH;CH;0 A e O ) = T H = H~O L'H_, L'H: O4C=CHy S~ CH;CH; P=0
\ 3 T 2 Z 2 ik 3 v

HI

PETDEGSP

X =C,H, o0 C,H,0C.H,

Schéma 17 synthese du composé diphosphonique issu du BEdlgsate

I.5 Action des thiols sur les monomeres acryliges
Cédric Loubat et Bernard Boutevin [17] ont fait udtade cinétique de la télomérisation de

I'acide acrylique(AA) avec l'acide thioglycolique(&s) en utilisant 'AIBN comme amorceur. La
réaction est effectuée a 65°C sous reflux d’adatesolvant de télomérisation est le THF, I'eau ou

un mélange des deux.
Le mécanisme de télomérisation proposé est le suiva

HO,C—CH,S AIBN

|
AIBN HOZC—CHZ—S%CHZ—T~);H

HO,C—CH,S
COOH

n HZC:CH TA

Coo
HO,C—CH,—S—fCH,—CH HO,C—CH,—SH

COO
n

Schéma 18 Télomérisation d’acide acrylique avec 'ATG
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lIs ont conclu, d’apres cette étude que la cinétide télomérisation dépond de la nature de

solvant :
» Lavaleur de constante de transfefteSt de 3,2 en utilisant le THF.
» Cy présente une diminution jusqu’a ce qu’elle attBibtdans I'eau.
e L’idéal de télomérisation a été atteint pour unlange de solvant: eau /THF (80%,
20%), (G=1).

[.6. Action des thiols sur les monomeres méthadigues
N. Pelaprat et coll. [18] ont fonctionnalisé le yoEthacrylate de méthyle par des
groupes phosphonés, ils ont envisagé la télomiénsatle celui-ci d’'une part avec
I’nydrogenophosphonate de diéthyle HP(O)(QCHzs)2 et d’autre part avec des thiols .

Au premier lieu, ils ont étudié la réaction de teérisation de méthacrylate de méthyle

avec un thiol selon le schéma 19 :

CHs
CHs |
R——S——CH,—C —
H,C=— + RSH —— 2 H
CO,CHs CO2CHg

Schéma 19 Télomérisation de méthacrylate de méthyle avethiol
Puis, ils ont étudié la réaction de télomérsatu méthacrylate de méthyle avec le
mercapto-2-éthanol, amorcée par AIBN a 78°C datgtonitrile. (schéma 20) :

CH, - CHy

HS(CH,),OH  + H,C — HO(H,C),S CH,

CO,CH3 CO,CHg3

Schéma 20 Télomérisation de MMA avec le mercapto-2-éthanol
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Ces mémes auteurs ont effectué aussi une télom@nisiu meéthacrylate de méthyle avec le

thiol phosphoné qu’ils ont synthétisé eux mémerdagction de télomérisation est la suivante :

CH,
HS-CH,-CO,-(CH,),P(0)(O-CHy),  + HZCﬁ/
CO,CH;
_ - _
(H3C-0),(0)P(H,C),-0,C-H,C-S——H,C | H
CO,CH;
L _n

Schéma 21 Télomérisation de méthacrylate de méthyle avethiol phosphoné

[I.  Action des thiols sur les allyliques

[I.1  Action d’un thiol hydrocarboné sur les allylphosphonates

N. Pelaprat et coll. [14] ont aussi réalisé I'addfitdu dodécanethiol sur I'allylphosphonate
sous atmosphére inerte d’azote, a reflux de tétralfiyranne (THF) en présence d’AIBN avec un
exces de thiol (10%). Le composé de monoadditibroletenu avec un rendement voisin de 94%

selon la réaction indiquée dans le schéma 22 :

H,C——=CH——CH,—P(0)(OCH,CH3), + C;-,H,sSH % C1oH5S(CH2)P(0)(OCHCH,),

Schéma 22 addition d’allylphosphonate sur un thiol

Et comme l'on montré Boutevin et coll. [19-20], dd@ition de mercaptanéthanol
HS(CH,),OH ou d’acide thioglycolique HSCI€OOH sur la double liaison de I'allylphosphonate
de diéthyle conduit & des composés difonctionneés ales rendements de l'ordre de 90%. Le

schéma est le suivant :
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> HO/\/\S/\/\PO(OC2H5)2

(0]
/\/\
\/\ » HO S PO(C,Hs)»

PO(C,Hs), >

Schéma 23 Addition de mercaptanéthanol ou ATG sur I'gllypbsphonate
Ces réactions ont été réalisées sous atmosphéte, idereflux du THF et en présence
d’AIBN.

Brondino et coll. [21] ont réalisé I'addition debidls fluorés sur l'allylphosphonte de
diéthyle. Cette addition a été effectuée sans mtlven présence de benzophénone et sous la
lumiére pendant 8h selon le schéma 24 :

SH
\/\PO(C2H5)2 + /\/

I:2n+lCn

hv CgHs-C-CgHs

P N

Fone1Co

Schéma 24 Addition de thiols fluorés sur I'allylphosphonate

De méme, Mouledous et coll. [22] ont montré queddition de thioglycérol sur les
allylphosphonates de diéthyle et de diméthyle doniee monoadduit indiqué dans le schéma

suivant :
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R=C,H¢ AIBN ou hV

R=CH, CH4CN

\j

HO /\(\S/\/\ PO (OR),
OH

Schéma 24 Addition de thioglycérol sur I'allylphosphonate

Ainsi A.Boulahna et coll. [23] ont synthétisé lasld phosphonés obtenu par monoaddition
d'un thiol sur des composés insaturés selon lesewméronditions opératoires que celles de
Mouledous [22], puis ils ont comparé I'ajout thegoe initié par AIBN et I'ajout photochimique
initié par la benzophénone.

lIs ont aussi étudié la réaction d'un thiol portalgs groupes phosphonés sur un diol
allylique.

L'étude cinétique conduit a des conclusions suasant

» la voie photochimique est plus quantitative quedi@ thermique.

» le diéthyle allylphosphonate est plus réactif qudiméthyle allylphosphonate.

Selon I'étude faite par N. Pepaprat et coll. [2d$, thioalkylphosphonates a longues chaines
hydrocarbonées ont été synthétisés par additiolkyttiaercaptans sur des allyliques et vinylique
phosphonates. lls ont conclus que les composégjag sont plus intéressant que les vinyliques

pour la synthese des monoadduits désirés.
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lll.  Action des thiols sur le styréne

A. Bechkok et coll. [25] ont étudié les réactiores télomérisation du styréne avec deux
télogenes différents. Le premier est fonctionndeetecond est utilisé comme modele en raison de
la présence d’'une longue chaine perfluorée.

* Acide thioglycoliqgue (HS-CHCO,H)
« 2-perfluorohexylethanethiol ¢€13C,HsSH)

Les différents téloméres sont obtenus selon lensah26. A 80°C et pendant 5h ils ont

obtenu dans les deux cas un rendement voisin de 90%

AIBN R= HOOCCH-
RSH + —_— R—S CH—C H
n

R=C6F13C H2C H2'

Schéma 26 Télomérisation de styrene avec les télogenes
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CHAPITRE Il

SYNTHESE DE TENSIOACT
BASE DE PEG PAR ADDIT
RADICALAIRE SUR L'ACI

METHACRYLIQUE
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L’objectif de notre travail, dans cette partie @ehrerche, est la synthése de tensioactifs a
base de polyéthyléne glycol. Ces derniers ontlfaijet de nombreux travaux de recherche. La
plupart de tensioactifs synthétisés sont de diffia®natures (aminés, phosphonés....).

Dans notre laboratoire, la synthese de tensioaatif;és a base de polyéthylene glycol a

fait I'objet d’'un projet de fin d’étude [26]. La sthese a été réalisée selon deux voies (schéma
suivant)

1 voie :

R-(0O-CH;3-CH3),-O-Ts + K*O -(CH;); -NH;———»  R-(0-CH;3-CH3),-0-(CH3)5-NH;

Ts-Cl/ MaOH

0]
Il Dan
R0 —CH,—CH,in—0OH » RO —CHz—CHz}n~0—ﬁ CHs
THF 0 S

notr
€ cas nous nous sommes intéressés a une autieveyathése de tensioactifs a base de PEG.
La premiére réaction est une réaction d’estérifioatd’acide thioglycolique sur le
polyéthyléne glycol.

La deuxieme réaction est une addition radicalagepolyéthyléne glycol thiolé sur I'acide
méthacrylique.

La stratégie de notre synthése est la suivante :

* Préparation des thiols (R-SH) selon la réactionase :

R—OH + HO-C-CH,-SH R-O-C-CH,-SH

|
O

» Addition radicalaire des thiols (R-SH) sur un momwenméthacrylique :
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CH CHa
-O-C-CH.- o = RO-C-CH-S-CHCHT
R-O-C-CH-SH +  H,C C\C—OH || ~con
| 0 I
O 0

Le procédé de synthése a été testé sur deux pgethglycol différents Brij 30 (aspect
liquide), et le Brij 58 (aspect solide) qui diffétear la longueur de la chaine.

| . Thiolation de polyéthylene glycol
Nous avons utilisé deux types de PEG :

Brij 30 : C12H25~€O-CH2-CH2%OH
4
Brlj 58: C16H33‘€O-CH2'CH2§’OH
20

La transformation de (PEG-OH) en thiol correspond®EG-SH) est réalisée a partir de
I'estérification de I'acide thioglycolique (Schérhaet 2).
I.1. Thiolation de Brij 30
La réaction d’estérification de I'acide thioglyaplie (utilisé en exces) sur le polyéthylene

glycol a été effectuée au reflux du toluéne, atengpérature de 130°C pendant 48h.

o
ClZH25~<~O-CH2-CH2%OH + HS-CFb-C/
4 oH

Brij 30 ATG

Toluéne,130°C

C12H25‘éO'CHz'CH2>;O'C'CH2-SH + Hzo
“
@)

Schémal: Thiolation de Brij 30.
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L’eau formée au cours de la réaction est élimihi@gide d’'un Dean Stark.
A la fin de la réaction, aprés avoir éliminé laatié de I'eau, le mélange obtenu est
concentré au rotavapeur. Pour se débarrasserdigel'tnioglycolique en exces, nous avons porté le

produit a reflux du méthanol pendant 2h. La réacést la suivante :

O 0
Y
Hs-cw-c< + CHyOH HS-CI—b-C{ + HO
OH O-CH,

L’ester formé est plus volatil que I'acide corresgant.

[.2.  Thiolation de Brij 58

Nous avons utilisé les mémes procédures que celBrifl 30. La réaction est représentée
dans le schéma suivant :

0
016H33~<—0-CHZ-CH2§—0H + HS-CFb-C/
20 N

OH
Brij 58 ATG

Toluéne,130°C

C16H33‘QO'CH2'CH2>'O'C'C"b'SH + Hzo
20 ||
@)

Schéma 2 Thiolation de Brij 58
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L’eau formée au cours de la réaction a été élimi@ide d’'un Dean Stark pour déplacer
I'équilibre vers la formation de I'ester thiolé.

Apres élimination du toluéne au rotavapeur, le piodbtenu est solubilisé dans le
chloroforme, puis précipité dans I'éther diéthyko froid. Le précipité ainsi obtenu apres filati
est séchée a I'étuve. Le rendement est de 49%.

. Addition radicalaire de PEG-SH sur I'acide méthadique

Le polyéthyléne glycol thiolé (PEG-SH) ainsi prépast additionné a I'acide méthacrylique
selon la réaction suivante :

__Chy
CigHag{—O-CHyCH—=0-C-CHSH  +  HC=C__
20 | C-OH
O |
o)
AIBN/ CH,CN
N,,70°C
__Chy
CyeHasf—O-CH,-CH,——0-C-CH,-S-CH,-CH
~
20 |l C-OH
0 |
o

Schéma 3. Addition radicalaire du polyéthyléne glycol tlésur I'acide méthacrylique.

L’addition radicalaire est effectuée sous atmosplirerte d'azote, a reflux d’acétonitrile et
en présence d’AIBN comme amorceur, a 70°C et pdntlan
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Apres refroidissement du mélange réactionnel ehigition du solvant, le produit est

précipité dans I'éther a froid. Le produit obtersi @ne poudre blanche, le rendement de la réaction
est de 36%.
En conclusion de cette étude, nous avons réalisgnidnese d'un tensioactif a base de PEG
en deux étapes :
* Thiolation du PEG:
PEG-OH—» PEG-SH
» Addition radicalaire sur I'acide méthacrylique :
CH,
PEG-SH — PEG-S-CI—i—CH<
COH

PARTIE EXPERIMENTALE

Réactifs
Les réactifs employés ont été fournis par la séoddtirich ou Fluka et n'ont pas fait
'objet de purification préalable. Il s’agit en piaulier le polyéthylene glycol « Brij 30 »
362g/mol et «Brij 58 » M 1122g/mol, l'acide thioglycolique M 92g/mol, I'acide
méthacrylique et I'azobisisobutyronitrile (AIBN) i@ été recristallisé dans le méthanol.
Solvants
Les solvants employés sont : le toluene, le chtoroé, I'éther diéthylique, le méthanol et

I'acétonitrile. Ces solvants sont utilisés telslgue
|. Estérification de I'acide thioglycolique par le ppéthyléne glycol

l.1. Estérification de 'ATG par Brij 30

Introduire18.1g (0.05 mol) de OH de polyétylenecglyBrij 30, 13.8g (0.15 mol) de l'acide
thioglycolique et 100ml de toluéne dans un bicol28ml surmonté d’'un Dean Stark, placer le
mélange réactionnel a 130°C sous agitation magmetighauffer au reflux de toluéne pendant 48h.
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Le volume de I'eau obtenu a la fin de la réactishde 2ml, cela prouve que la réaction

d’estérification a été réussite et que le renderdenka réaction est de 100%. L’exces de I'acide
thioglycolique ATG a été éliminé en portant le priach reflux avec 100ml du méthanol pendant
2h. Aprés avoir concentré le produit au rotavapeays avons constaté qu’il reste encore de
'ATG, mais en faible quantité.

» Le produit obtenu est un liquide visqueux, incolajaunatre.

I.2. Estérification de I'ATG par le Brij 58

Introduire 11.2g (18 mol) de OH de polyétyléne glycol Brij 58, 9,2g t1Mol) de I'acide
thioglycolique et 150 ml de toluene dans un bio®I2%0 ml surmonté d’'un Dean Stark, placer le
mélange réactionnel a 130°C avec agitation magmétmpur avoir le reflux, cette réaction dure
48h.

Le volume de I'eau obtenu a la fin de la réactishde 0.2ml, cela prouve que la réaction
d’estérification a été réussite et que le renderdena réaction est de 100%.

Aprés concentration du produit au rotavapeur, erdissout dans un petit volume de
chloroforme puis on le précipité dans [I'éther lkyfigue a froid. Apres filtration sous vide, le

produit est séché a 'étuve.

La masse de 'ester obtenue est de 5.8g.

Le produit est une poudre blanche.

Le rendement de la réaction est de 49%.

I. Addition radicalaire du polyéthylene glycol thiokur I'acide méthacrylique

Dans un bicol muni d’'un réfrigérant, d’un bullagazbte, on introduit un mélange de 0.9g
(102 mol) d'acide méthacrylique et de 5.7g (4.761@o0l) de polyéthyléne glycol thiolé et
1.64.10°g (10° mol) d’AIBN dans 20ml d’acétonitrile. Le mélangst éaissé sous agitation et sous
barbotage d’azote a reflux de I'acétonitrile peridém Apres évaporation du solvant le produit est
précipité dans I'éther diéthylique a froid. Aprésdition sous vide on a obtenu le télomere.
* La masse du produit est 2.2g.

* Le produit est une poudre blanche.
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 Le rendement de la réaction est de 36%.

CONCLUSION GENERALE

Au sein de mon travail qui a été réalisée au ladboede Chimie Organique Appliquée,
dans I'équipe de Chimie Macromoléculaire Applig@ééa faculté des sciences et techniques de
FES, I'objectif était de synthétiser un tensioaatibase de polyéthylene glycol par une méthode de
télomérisation. Ce travail a été divisé en deutigar

Concernant la premiére partie, nous avons effaateéthiolation de polyéthylene glycol par
estérification de l'acide thioglycolique, nous asautilisé deux types de PEG : Brij 30 et Brij 58.
Nous avons obtenu de bons rendements dans lesdgsux

Quant a la seconde partie, nous avons effectuéadd#ion radicalaire de polyéthyléne
glycol thiolé, ce dernier a été additionné a I'acidéthacrylique pour obtenir un tensioactif a base
de PEG fonctionnalisé par I'acide méthacryliquecawe rendement de 36%.

En perspective, aprés avoir confirmé la structueends tensioactifs par des méthodes
d'analyses, en particulier RMN'H, nous envisageons d'étudier les caractéristiques
physicochimiques de ces tensioactifs.
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LISTE D’ABREVIATION

AIBN : Azobisisobutyronitrile.

ATG : Acide thioglycilique.

CH,CL;: Dichlorométhane.

CH3CN : Acétonytrile.

CH3OH : méthanol.

DMF : Diméthylformamide.

ET3N : Triéthylamine.

MMA : Méthacrylate de méthyle.

PEG : Polyéthyléne glycol.

PETDEGSP : Polyéthylene téréphtalate diéthyléneadysgate phosphoné.
SOCL,: Chlorure de thionyle.

THF : Tétrahydrofurane.

TBACN : Catalytic tetrabutylammonium cyanide.
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