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Sur une Mihhode d’obtention de Polymeres en 
Poudre par Pr6cipitation 

ADOLPHE CHAPIRO et GIANCARLO PALMA, * Laboratoire de Chimie 
des Radiations, C .N .R .S . ,  Bellevue (Seine et Oise), France 

Synopsis 
Many polymers can be obt.ained in  powder form by precipitation from dilute solu- 

tions under well-defined conditions. For this purpose the precipitant is first added 
gradually until a permanent cloudiness is reached. At this point a large excess of pre- 
cipitant is suddenly poured into the solution. Very fine 
powders have also been obtained from gummy or rubberlike polymers by carrying out 
the precipitation a t  a temperature below the glass transition point of the polymer. 

Many examples are given. 

I1 est souvent utile, sinon indispensable, de pouvoir obtenir au labora- 
toire des polymitres sous forme de poudre fine. E n  effet, cela permet de 
mieux purifier les Bchantillons d’une preparation; de plus, de tels polymitres 
sitchent rapidement; enfin, lorsqu’on veut soumettre un polym2re B une 
extraction selective par solvants on ne peut atteindre une bonne separation 
que lorsque l’echantillon prbsente un rapport surface sur volume trhs 
61eve. Plusieurs mhthodes permettant l’obtention de polymitres en poudre 
sont dkcrites dans la litterature et sont couramment employees dans les 
laboratoires. Citons en particulier l’addition goutte A goutte de la solution 
de polymhre B un grand excits de precipitant soumis A une agitation vi- 
goureuse ou encore la methode mettant en jeu la sublimation sous vide d’un 
solvant convenable comme le benzitne (“freeze-drying”). Or, nous avons 
trouve au cours d’une etude sur l’extraction selective de copolymbres 
greff6s’ que l’on pouvait obtenir des poudres fines A partir d’un grand nom- 
bre de polymkres diffe‘rents en eff ectuant, dans des conditions particulikres, 
une prkcipitation classique par addition du precipitant A une solution du 
polymitre. Ces poudres se separaient par decantation en quelques minutes ; 
elks pouvaient &re filtrkes et sechaient rapidement sous vide. 

Les conditions particulikres respecter au cours de cette precipitation 
sont les suivantes. 

(1) La solution doit avoir une concentration de 1 B 1,5 g de polymitre 
par 100 em3 de solvant. Avec des solutions plus concentrkes il se forme 
generalement une masse compacte de polymitre; avec des solutions trop 
diluees la prkcipitation se fait mal. 

* Adresse actuelle: Laboratorio Edison, Istitnto di Chimica-Fisica, Padova, Italia. 
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(2) A cette solution de l - l15~o on ajoute progressivement le precipitant 
avec agitation jusqu’8 I’obtention d’un louche persistant. A ce moment on 
verse en une fois et avec forte agitation un grand exces de precipitant 
(representant deux B trois fois le volume necessaire pour atteindre le point 
de louche). On constate alors que le polymere precipite en poudre fine et se 
decante spontanement en quelques minutes. 

Remarquons que pour certains systemes on peut continuer B ajouter 
progressivement le precipitant au delB du “point de louche” sans nuire au 
resultat. Cependant avec le polystyrhe et les copolymBres riches en 
polystyrhne cette fapon de proceder conduit B un polymere en masse com- 
pacte. 

Si l’on ajoute brutalement un grand exc& de precipitant A la solution 
initiale sans passer par le “point de louche’’ on obtient un melange de 
polymAre en poudre et de grumeaux compacts. 

Le Tableau I donne quelques exemples d’application de cette mbthode. 
Cette methode a Bgalement permis d’obtenir des poudres avec des poly- 

TABLEAU I 
Condit,ions de Prkcipit,ation de diff6rents Polymkres 

Forrne dii 
PolymPre nu copolymPre Couple solvant-pr6ripit ant prkcipi t6 

Poly(m6t)hacrylate de mCt,hyle) 

Poly( chloriire de vinyle) 

(‘ 

“ 

Copolymkre greff 6: chloriire de 
vinylem6thacrylat.e de 
mkt,hyle 

‘ I  

6 

Polys t,yritne ‘< 
< I  

,( 

,‘ 

CopolgmPre greffe: chloriire de 
vinyle-styrbne ‘ 

<‘ 

< 

Polyacrylonit,rile 

TCtrahydrofiiranne-rn6thanol Pc 
ArPtone-m6thanol 
TPt rahydrof iiranne-m8thanol 
Cyclohexanone-methanol 
TPtrahydrofiiranne(eaii + 
T6trahydrofiirannem6thanol 

ac6tone) 

mdre ‘ 

t 

“ 

‘ I  

Cy clohexanone-m6 thanol 
Tdtrahydrofiiranne(ea1i + 
Toliiene6ther de p8tmle 
Toluene-mPthanol 
T6trahydrofiiranne-ether de p6- 

Tetrahydrofiiranne-rn6thanol 
T6trachlonwe de carbondther  de 

TCtrarhlorure de carhone-m6thn- 

TCt rahydrofiiranne-m6t hand 

ac6tone) 

trole 

p6trole 

no1 

“ 

‘ I  

Masse comparte 
Poiidre 
Itlasse rornparte 

Poiidre ‘, 

T6trahydydrofiiranne-6t.her de pb- “ 

T6t,rahydrofiiranne-( eaii + 
TBtrahydrofiiranneeaii Masse compacte 
IXm6thylformarnide-rn6thanol Poudre 

t,role 

ac6tone) 
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meres qui ont tendance B former des gommes et m6me avec le caoutchouc. 
Cependant, avec ces produits les grains de poudre une fois form& ont 
tendance A s'agglomerer e t  on perd ainsi le benefice de la methode. Nous 
avons alors trouve que l'on pouvait obtenir de tres bons resultats en effec- 
tuant la precipitation A basse temperature et en respectant quelques pr6- 
cautions. Nous donnons ci-dessous (Tableaux 11-IV) quelques exemples 
des conditions particulieres ii employer pour obtenir des poudres A partir 
de solutions de poly(acry1ate de in&hyle), de poly(ac6tate de vinyle) et de 
caoutchouc. 

Poly(acry1ate de m6thyle) 

TABLEAU I1 
CotidiLioiis de Prkcipitation du Poly(acry1ate de xnethyle) 

Forme du 
Couple solvant-precipitant Tempkrature, "C. precipit6 

Acrylate de rn8thyle-methanol 
Acrylate de mkthyle-ether de pktrole 
ToluBne4ther de petrole 
Tolubne-methanol 
Chloroforme-mBthanol 
Chloroforme4ther de pktrole 
Tk trahydrofuranne-mkthanol 
TBtrahydrofurannAther de petrole 
Acktone-methanol 

.y -50  

- 78 

----60 

'I 

" 

" 

I' 

" 

,( 

Poudre 
Masse gommeuse 

Poudre 
' 

' 
L 

" 

Granules 
Poudre 

Ces essais ont Bt6 faits en maintenant le vase renfermant la solution daris 
u ~ i  melange de methanol et de neige carbonique. Dans le cas de l'acrylate 
de methyle (P.F. = -50°C) et du chloroforme (P.F. = -63°C) il fallait 
6viter la cristallisation du solvant. La concentration de toutes ces solu- 
tions Btait inferieure B 1 g/100 cm3 car les solutions plus concentrees Btaient 
trop visqueuses aux basses temperatures. On Bvitait dans une certaine 
mesure l'effet g&nant de la viscosit6 du milieu en ajoutant A la solution une 
petite quatitit6 de precipitant avant de la refroidir. Lorsque le point de 
louche Btait atteint il Btait indispensable d'ajou ter immediatemerit un 
grand exds  de precipitant (trois A quatre fois le volume utilise pour at- 
teindre le point de louche) sinon il y avait formation de grunieaux. Apr& 
precipitation, la poudre Btait filtree B froid et lavee avec du pr6cipitant. 
Toute elevation de la temperature avant 1'6limination compl6te du solvant 
conduisait A une agglomeration des grains de poudre. 

Poly(ac6tate de vinyle) 

Duns le cas du couple tetmchlorure de carbone-&her de petrole, la con- 
centration de la solution ne depassait pas 0'6 g/100 cm3. La precipitation 
Btait faite en agitant la solution dam un melange d'eau et de glace A 0°C. 
Une tr2s petite quantite de precipitant 6tait suffisarite pour atteindre le 
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TABLEAU 111 
Conditions de PrCcipit.ation du Poly(ac6tate de vinyle) 

Couple solvant-precipitant Forme du precipite 

AcQtone-eau Masse gommeuse 
MBthanol-eau 
Toluenedther de petrole (‘ 
Dichloro( 1,2)Qthane-&her de petrole (‘ 
Chloroforme-ether de petrole ,< 
TQtrachlorure de carboneether de pQtrole 

“ 

Poudres 

Avec tendance B se coller sur les parois e t  B s’agglomkrer. 

“point de louche” aussi l’addition de 1’6ther de petrole Btait-elle faite en une 
seule fois. On employait un grand excits de precipitant refroidi zt 0°C. 

Caoutchouc naturel (Cr5pe) 

TABLEAU I V  
Conditions de Precipitation du Caoutchouc naturel (Crepe) 

Couple solvant-precipitant Forme du prCcipit6 

Ether de pQtrole-mBthanol 
Ether de petrole-ac6tone 
Toluene-me thanol 
TBtrachlorure de carbone-methanol 
TBtrahydrofuranne-acBtone 
TBtrahydrofurannem6thanol 

Masse gommeuse 
‘ 1  

1 

“ 

Poudre 

La precipitation Btait faite B -78°C. Le methanol etait ajoute goutte 
B goutte B la solution dans le tetrahydrofuranne jusqu’au “point de louche,” 
puis on versait en une seule fois un excits de precipitant. Ce melange Btait 
ensuite conserve A -78°C jusqu’A decantation de la poudre. Sans cette 
precaution les grains de poudre s’agglomeraient. 

Nous pensons que cette methode est tr&s generale et qu’elle peut &tre 
appliquee A la plupart des polymitres. Dans le cas oh le polymitre est 
caoutchoutique ou gommeux A la temperature ordinaire il sufit d’operer 
B une temperature inferieure B la temperature de transition vitreuse. 

RCfCrence 
1. A. Chapiro et  G. Palma, A paraitre. 

RCsumC 
On a trouve qii’il 6tait possible d’obtenir de nombreux polymeres en poudre fine en 

effectuant une precipitation B partir de solutions dilu6es dans des conditions bier1 definies. 
Pour cela on ajoute d‘abord tres progressivement le precipitant jusqu’h louche persistant 
puis on ajoute brusquement e t  en une seule fois un grand excb de precipitant. De 
nombreux exemples sont presentes. On a egalement r6ussi B obteriir une poudre fine B 
partir de polymeres gommeux 011 caoutchoutiques en effectuant la prkcipitation B cine 
temp6rature inferieure A leur point de transition vitreuse. 
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Zusammenfassung 
Viele Polymere konnen durch Fallung aus verdunnter Losung unter gut definierten 

Bedingungen in Pulveroform erhalten werden. Zu diesem Zweck wird dm Fullungsmittel 
zuerst allmahlich bis zur Erreichung einer bleibenden Triibung zugesetzt. An diesem 
Punkt wird plotzlich ein grosser Uberschuss an Fallungsmittel in die Losung gegossen. 
Viele Beispiele werden angefuhrt. Auch aus klebrigen oder gummiartigen Polymeren 
wurden durch Fallung bei einer Temperatur unterhalb des Glasumwandlungspunktes 
des Polymeren sehr feine Pulver erhalten. 

Received February 23, 1965 
Prod. No. 1354 


