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montrent que l’approximation est excellente, par rapport A la valeur exPCrimentale, 
lorsqu’on nCglige toutes les dispositions de valences contenant des triangles, les autres 
Ctant traitCes rigoureusement. Elle est meilleure que la valeur rigoureuse obtenue 
avec toutes les figures de la sCrie ind6pendante ou celles obtenues en passant par 
1’6quation sCculaire. La qualiti. de cette approximation est confirmCe par des calculs 
analogues faits sur le prophe et le butadibne. 
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102. Sur les polymhres sequences V 
Nouvel exemple d’ablation de greffons par la simple 

action d’un solvant selectif 
par Jacques Vuillemenot, GBrard Riess e t  Albert Banderet 

(6 I11 61) 

Dans un pr6cCdent article, nous avions signalCl) qu’il semble possible, dans cer- 
tains cas, de dCtacher le polystyrbne ou le polymCthacrylate de mCthyle greffes sur 
du polyisobutylbne, simplement par action d’un solvant sClectif de l’une des deux 
sbquences. 

Cette ablation de greffons avait Ct6 mise en Cvidence par une baisse notable de la 
viscositC intrinsbque [q] du produit A la suite de ce traitement au solvant sClectif, et 
par le fait qu’une extraction avec ce m&me solvant, aprbs ce traitement, permet la 
sCparation nette des deux sdquences constituantes, ce qui est impossible en prCsence 
du greff6. 

partir de peroxydes de poly- 
isobutyl6ne qui semblent porter leurs groupes peroxydes tant en bout de chaine que 
le long de celle-ci2). Si, au cours de la &action de greffage, un groupe peroxyde situC 
vers le milieu de la chaine n’avait pas rkagi, il pourrait se dtkomposer ensuite, au 
cours du traitement par le solvant sClectif, en provoquant une coupure de la chaine 
qui le porte, et par consirquent une baisse de [77] indCpendante de toute ablation de 
greff on. 

D’autre part, on ne dispose pas de moyen d‘Ctude des greffons fix& sur le poly- 
isobutylhe, de sorte que l’on ne peut pas s’assurer par le calcul que [q] obtenu A la 
suite du traitement par le solvant sClectif correspond bien B ce que l’on devrait at- 
tendre si tous les greffons avaient CtC d6tachCs. 

I1 &ait donc opportun de r6pCter ces expkriences sur un polym&re sCquenc6 dont 
chacune des sequences peut &re caracterisde. 

En faisant r6agir un polyester, le polysCbaCate d’hexanediol-1 ,6  diimcnt carac- 
tCris6 par son poids molkculaire % et porteur en bout de chaine d’un groupe perester, 
sur le styrbne monomkre, on peut espCrer greffer au bout de la chatne polyester une 
sCquence styrkne. 

Les polymPres greffks Ctudi6s avaient CtC prCparCs 

PH. BORREL, G. RIESS & A. BANDERET, Bull. SOC. chim. France, 1961, 354. 
’) PH. BORREL, G. RIESS & A. BBNDERET, Bull. SOC. chim. France 7960, 1625. 
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Par hydrolyse, on peut dCtruire la sequence polyester et recueillir la sCquence poly- 
styrhne inaltCrCe pour en mesurer Z; il est alors facile de calculer [q] qu'aurait le 
produit au cas oh toutes les liaisons entre polyester et polystyrhne auraient disparu. 
Si certains groupes n'avaient pas rCagi au cours de la rCaction de greffage, ils pour- 
raient se scinder au cours du traitement par le solvant sClectif. Mais comme ils sont 
en bout de chafne, ils ne dbtruiront que le chainon terminal sans provoquer une baisse 
notable de X ou de [q]. 

Obtention du polymere greffb 
Priparation du Polysdbarate d'hexanediol portant un g V O q 5 e  perester. - 1) Selon BATZER'), on 

fait bouillir dans un ballon ?i reflux specialement c o n p  82.6 g (0,7 mole) d'hexanedi01-1,6~), 
145,6 g (0,721 mole) d'acide sCbacique4) c t  22,s g (0,133 mole) d'acide paratolu6nesulfonique4) 
dissous dans 912 g (9,91 moles) de toluene. Pendant les deux premieres heures, les vapeurs con- 
densees sont rassemblies dans un decanteur qui permet d'iliminer les grandes quantites d'eau 
formees, avant de renvoyer le toluene dans le ballon reactionnel. Par la suite, quand il importe 
d'dliminer l'eau le mieux possible, les vapeurs condensees passent B travers un recipient bourrd 
de fil de sodium frais avant de retourner au ballon rkactionnel. 

Aprbs 32 h on arr&te le chauffage et  vcrse le contenu du ballon dans 3 fois son volume dc 
methanol. Le precipit6 est redissous dans 1 1 de toluene et  reprecipite de la m&me fagon. 

On obtient avec un rendement de 70 B 75% un produit de [ r ] ]  = 25,SS cgs (mesure faitc 
dans le benzene ?i ZOO). Selon BATZER~),  on a :  

d'oh 
[ r ] ]  = 4,21 . 10-1 . Wno*", 

- 
1Wn = 11000. 

E n  titrant en presence de ph6nolphtalCine le polymbre dissous dans le benzene par une so- 
lution de methanolate de sodium dans le methanol, on trouve qu'il contient environ 1,5 groupe 
CO,H par molecule. I1 faut dire que le virage de ce dosage acidimdtrique n'est pas tres net. 

2) Ce produit est alors fractionne selon BATZER~) .  A une solution ?i 15% en poids du polyester 
dans le benzene maintenue B 2S0, on ajoute du methanol jusqu'i apparition d'un trouble. On 
chauffe pour faire disparaitre le trouble e t  r a m h e  le systeme 2 25'. On laisse decanter B 25' e t  
soutire la phase inferieure, d'oh l'on fait precipiter le polymbre par une forte addition supplemen- 
taire dc mgthanol. Le produit, seche 48 h 2 35", a un mn de 14500 ([q] = 29.5) e t  represente 
39% du polymbre engag6 dans cc fractionnement. 

3) Pour Bviter, par la suite, differentes rdactions parasites, il importe dc munir la chahe 
polyester d'un groupe carboxy B chacunc de scs extremites. On y parvient facilement en estiri- 
fiant par l'anhydride phtalique les groupes alcools restes en bout de chafne. 

10 g de polyester sont dissous dans 150 ml dc benzene anhydre. On ajoute 5 g d'anhydride 
phtalique et  chauffe 20 h 2 reflux. Le produit est repr6cipitC 2 fois du benzene par le methanol 
pour &miner totalement l'anhydride phtalique puis sCchC B 35' 2 poids constant. On trouvc 
alors, par dosage acidimdtriquc c:t mesurc dc cl,, viscosimbtrique, 1,9 B 2 groupes carboxy par 
chatne. 

Pour prgparer le perester nkcessaire B nos essais, il faut prdparer le chlorure d'acide. 

,) H. BATZER ti H. LANG, Makromol. Chem. 75, 327 (1955). 
4, Produit fourni par la maison FLUKA e t  engage sans purification suppltmentaire. 
6, H. BATZER, Angew. Chem. 66, 519 (1954). 
6, H. BATZER, Makromol. Chem. 5, 5 (1950). 
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tilloil Percster Styrene Benzene 
Echan- 

Une solution benzdnique B 15% en poids de polyester phtald est traitde au bouillon par le 
cinquieme du poids du polyester engagd de SOCl, prdalablement distill6 sur huile de lin. Le pro- 
duit est reprdcipitd 2 fois du benzene anhydre par la ligroine 40/60, puis sdchd 24 h sous vide B 
25" sur  NaOH en pastilles. On vdrifie que [q] du chlorure d'acide obtenu est le m&me que celui 
du polyester phtald de ddpart. I1 n'y a donc pas eu de ddgradation. Les dosages de chlore que 
l'on peut faire apres mindralisation A la bombc de PARR sont ddcevants en ce sens que le taux 
de chlore baisse rdgulierement pendant le sCjour du produit dans le dessiccatcur. I1 semble que 
les dernieres traces de SOCI, no s'iliminent que trks piniblenient. Dans ces conditions, nous 
avons renoncd A doser le chlore du chlorurc d'acide. 

A une solution benzenique B 15% en poids de cc produit, on ajoute 6 g de pyridine et  2 g 
d'hydropcroxydc de butyle tertiairc') par 10 g de produit engagd. On agitc pendant une quin- 
zaine d'heures en maintenant unc tcmpdraturc de 35'-40". On reprdcipite dcux fois du benzene 
par la ligroPne 40/60 et  titre les groupes peroxydes par la m6thode de UBERREITER & SORGE~),  
ldgkrement modifi6e"). Le produit obtenu, de 1.4500 titrc 0,6 groupe perester par rnolCcule. 

Greffage du polyester perester. - 1) Le stprknc nCcessaire est lave B la soude caustique B loyo, 
puis B l'eau jusqu'k neutralitd, sdche sur Na,S04 calcini. et  distill4 sous prcssion rdduitc d'azote 
industriel. 

La solution benzdnique de perester cst plac6e clans une bouteille B pression, ddbarrassde 
d'oxygkne par passage d'azote industriel ct additionnde dc la quantitC vouluc de styrene mono- 
mere. On purge encore 8. l'azote industriel et capsule. La boutcille est maintenue 24 h & 80' 
Ensuite, le contenu de la bowteille est verse dans un grand volume dc mdthanol, et le prkcipitd 
recueilli, sCchd ?I 35". 

2) Caracte'risation des produits obtenus. La comparaison du poids de produit ainsi recueilli 
B cclui du polyester engagd donne le taux de polystyrene, greffd ou non. On trouve, par dosage 
dc peroxyde, quc 30 A 50% seulement des groupcs peresters engages ont rCagi. On caractkrise 
chaque preparation par la mesure de sa viscositC intrins6que [771]; dans le benzene & 25". 

Enfin, on isole la fraction polystyrene cn la libgrant de tout le polyester qui y est greffd 
ou seulement mdlangk, de la faGon suivante : 

On garnit un tube de 2 g de produit dissous dans 20 ml de dioxannc et  de 20 ml d'une solu- 
tion aqueuse d'H,SO, A 15%. On scelle le tube et le maintient, au minimum, 18 h 104". L'in- 
soluble est redissous dans le dioxanne, reprdcipit6 par le mkthanol, filtre e t  sdchd. On en mesure 
la viscositd intrinseque [ r ] , , t ]  dans le benzene B 25". Nous avons prepare ainsi trois dchantillons 
(4, I3 et  C) de polyester greffC. 

Tableau I.  Viscosite's intrinsbques [ri] dTc polyester greffd et  [71pstj du polystyrbne ricupe're' 
par hydrolyse 

Taux de 
polystyrhe 

cn % 

I I Produits engages Propridt6s du produit 
en g obtenu I 

A 
B 
c 

5 10 80 18,5 32.4 29,o 

1 0  54 40 65 69,O 7 5 4  
10 36 40 52 , j  52,O 60,4 

~ ~~~ 

Etude de l’action d’un solvant sblectif. - Kous avons lieu de croire que l’ah- 
lation des greffons d u n  polymhe s6quencC se fait sous l’action d’un solvant dc l’une 
deb s&queiiccs, non solwnt dc l’autre. 
’) Nous tenons & remercier ici tr&s chalcureusement les Etabl. ELEKTROCHEMISCHE WERKE 

MUNCHEN (Hollricgelskreuth) qui ont mis gracieusrment & notrr disposition toute une gamme 
de pcroxydes, dont celui-lh. 

8) I<. UBERREITER & G. SORGE, rlngew. Chem. 68, 352, 486 (1956). 
g, G. KIESS & A HANDERET, Bull. SOC. cliim. France 7.959, 51. 

- ______.- 
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Dans ce cas particulier, nous avons utilis6 l’isopropanol solvant du polyester au- 
dessus de 40”, non solvant du polystyrhe. Le traitement consiste simplement 5. faire 
bouillir Q. reflux une suspension du polym&re dam l’isopropanol. On Cvapore ensuite 
l’isopropanol 8. sec Q. 50” sous vide et mesure [qf] du produit ainsi trait& dans le ben- 
zhne Q 25”. Cet [qJ est nettement infkrieur Q. [qJ. Nous avons vCrifik que pareil traite- 
ment n’affecte ni la viscositC intrinskque du polyester, ni celle du polystyrhe. I1 ne 
semble donc pas qu’une &action de transestdrification joue un r61e important. 

Soit maintenant [qc] la viscositC intrinshque du polyester peroxydC de dCpart, 
[qPJ celle du polystyr&ne recueilli apr&s hydrolyse et x le taux de polystyrhe dans le 
polymhre greff6 Q 1’Ctude. Si, apr6s le traitement Q. l’isopropanol, les deux exphces de 
polymdres existent cate 2 c6te sans qu’il existe de liaison chimique entre elles, on 
aurait pour la viscositC intrins&que de leur melange [qcdc,4 

[l;lcalculed = x [qpstl + (1 - 4 * [qel. 
Le tableau I1 montre une assez bonne concordance entre les valeurs de [qf] et 

de [rca~culd * 

Tableau 11. Comparauon des viscositds intr indques mesuries et calcule‘es 
aprbs ablation des,greffons 

Avant traitement Rpr&s traiternent 

Echan- 

29,2 29,3 
5 2 8  , 44,0 1 45,7 

C 69,O ! 57,5 59,2 I 32’4 

On est en droit de penser que le traitement Q l’isopropanol a brisC toutes les char- 
nibres liant polyester et polystyr&ne, puisqu’on a atteint pratiquement la valeur de 
viscositC intrinsbque calculCe dans cette hypothbe. On peut consid6rer la valeur de 
[qr] nettement supCrieure Q. [qcdcu,C] comme la preuve qu’il existe des liaisons entrc 
polyester et polystyrhe, c’est-&-dire que le produit rCsultant de la rkaction de gref- 
fage contient effectivement du polymkre greff6. 

Dans certains cas, nous avons pouss6 plus loin les vkrifications. Le produit ayant subi 
l’action dCcrite de l’isopropanol a 6t6 extrait avec ce solvant au KUMAGAWA. L’examen 
du tableau I11 qui rCsume les expkriences faites sur (C), l’un des trois produits dCcrits 
dans cet article, montre que la fraction insoluble, le polystyrbne, est comparable en 
poids et en viscositC intrinshque B celle que l’on sCpare par hydrolyse. La fraction 
soluble, le polyester, est complhtement dCtruite par la mbthode d’hydrolyse ddcrite : 
a p r b  cette opCration, il ne prkcipite plus rien par adjonction de methanol. On con- 
state par ailleurs une baisse de viscositC intrinshque de cette fraction polyester par 
rapport 8. celle du polyester perester engag6, baisse qu’il faut mettre en parallhle avec 
le fait, que, au Tableau 11, les valeurs calculCes sont toutes un peu supCrieures aus  
valeurs mesurCes. 

On peut admettre que ce sont les groupes peresters n’ayant pas 6tC scind6s au cours 
de la rCaction de greffage qui ont rCagi au cours du traitement Q. l’isopropanol et qui 
ont quelque peu dCgrad6 le polyester. 
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Polymgre cngag6. . 
Hydrolyse . . . . 
Extraction . . . . 

Fraction Polyester Fraction Polystyrkne 

Taux en % 1 [vl Taux en yo I [17] 

29,s 
35 65 75,4 
31 23,s 69 76,4 

103. Sur la dismutation de l’acide pyruvique 
par l’anhydride achtique 

par Jacques Monnin 
(30 111 61) 

Dans un pr6cCdent m6moirel) nous avons constat6 que l’action de l’anhydride 
acetique sur l’acide pyruvique produisait une quantit6 appr6ciable d’acide O-acCtyl- 
lactique, principalement sous forme d’anhydrides. 

Pour interpreter cette reaction inattendue, nous avons pens6 d’abord a une rCduc- 
tion de l’acide pyruvique suivie d’une acktylation par I‘anhydride acktique, ou vice 
versa, selon les sch6mas a) ou b). 

Ii6d AC,O 
a) CH,C:OCOOH ____* CH,CHOHCOOH - CH,CHCOOII 

I 
OCOCH, 

xc,o Rdd . 
b) CH,COCOOH __+ CH2=C-COOH -__+ CH,CHCOOH 

I I 
OCOCH, OCOCH,, 

l) J. MONNIN, Helv. 43, 1733 (1960). 

Tablcau 111. Cornparaison des constituants polystyvhe et polyestev siparbs pav extraction 
0% par hydrolyse & pavtir de l’dchantillon C 

~~ 

Conclusions. - I1 semble bien que la synthcse d6crite permette de prCparer un 
mClange contenant Q cat4 d‘homopolyester et d‘homopolystyrkne, un polystyrkne 
greffk, 5 l’une de ses extr6mitCs au moins, d‘un chainon polyester. 

D’autre part, il semble que l’isopropanol dCtache les greffons polyester du tronc 
polystyrhe, et les mesures de viscositk faites font croire que la rupture a lieu sensible- 
ment a la charnihre des deux sdquences. 

Nous tenons A remercier bien sincerement ici la SOCI~TB D’ELECTROCHIMIE D’UGINE de l’aide 
rnatdrielle qu’elle a accordde B l’un d’entre nous (J. V.), lui permettant ainsi de mener A bien 
ce travail. 

R~SUMI?  

On dCcrit un nouvel exemple de polymhre greffC dont il semble possible de d6- 
tacher les greffons par la simple action d’un solvant s6lectif. 

Ecole SupCrieure de Chimie, Mulhouse 




