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INTRODUCTION

Parmi les nombreux composés utilisés comme agents tensio-actifs non ioniques,
figurent notamment les polyoxyalkylénes obtenus par polycondensation séquencée ou
aléatoire d'oxyde d'éthylene et d'oxyde de propylene sur un initiateur de base, alcool ou
amine.

Les applications de ces polyéthers en tant que produits auxiliaires de technologie
concernent les industries de la papeterie, la sucrerie, la fermentation, la peinture et les
lubrifiants pour le textile.

Ces molécules présentent toutefois divers inconvénients li€s essentiellement a la
présence de fonctions hydroxyles en fin de chaine (solubilisation, perte d'efficacité,
hydrophobie insuffisante, toxicité vis-3-vis des micro-organismes).

Pour remédier A ces inconvénients, nous proposons un procédé d'éthérification
original permettant l'alkylation des fonctions hydroxyles de polyoxyalkylenes et
caractérisé par l'absence de solvant et d'apport thermique, ce qui le rend par conséquent
remarquable sur le plan économique. L'absence d'effluents le rend en outre tout 2 fait
apte 2 étre exploité industriellement, méme dans le cadre d'une législation rigoureuse de
protection de I'environnement.
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MISE AU POINT D'UN PROCEDE SELECTIF D'ETHERIFICATION DE
POLYOXYALKYLENES : RESULTATS ET DISCUSSION

Cette réaction d'éthérification a été réalisée en milieu biphasique solide/liquide, un
tel milieu se prétant parfaitement 4 un développement a grande échelle!-9.

1. Essais préliminaires d'éthérification de polyoxyalkylénes en milieu
biphasique solide/liquide.

Le polypropyléneglycol 1000 a été choisi comme alcool modele pour réaliser cette
étude, en raison du caractére secondaire de ses fonctions hydroxyles, qui le rend peu
réactif en comparaison des composés présentant des fonctions alcools primaires.

La différence de réactivité, vis-a-vis des agents alkylants, des alcools primaires
par rapport a celle des alcools secondaires sera d'ailleurs examinée grace a une étude
parallele réalisée a 'aide du 2-(2-butoxyéthoxy) éthanol.

La réactivité de l'agent alkylant dépendant de sa structure, le 1-bromobutane,
considéré comme relativement peu électrophile3, 2 la différence des halogénures

méthyliques, allyliques et benzyliques!0-17 a été s€lectionné afin d'éviter de mettre en
ocuvre des conditions d'alkylation non généralisables a tout type de dérivé halogéné.

Enfin, I'hydroxyde de potassium en poudre est retenu comme entité basique, en
raison de son utilisation antérieure lors de la mise en oeuvre de la réaction de
WILLIAMSON en milieu solide/liquide 3.7.

En ce qui concerne maintenant le protocole opératoire, nous avons choisi la
technique - classique dans le cadre de la catalyse par transfert de phase - qui consiste a
mettre simultanément en présence tous les réactifs dans le milieu réactionnel 1.3.18.

Les résultats obtenus dans les conditions suivantes :
80°C, 7h
ROH + KOH +C4HgBr —————p ROC Hg +KBr + H,0

Acétonitrile
avec
SiR = C4HyOCH,CH,0OCH,CH -
ROH (0,1 mole) ; KOH (0,3 mole) ; C4HgBr (0,2 mole)

SiR= -(OICHCHZ)n (OCHleH)m ym+n =17
CH; CHj;
ROH (0,01 mole) ; KOH (0,06 mole) ; C4HgyBr (0,04 mole)

se sont révélés surprenants puisque la nature primaire ou secondaire de l'alcool de
départ n'influe pas sensiblement sur le rendement de la réaction, celui-ci étant voisin de
50 % dans chacun des essais réalisés.
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Ces résultats sont 3 attribuer au fait que ces essais préliminaires n'ont pas &té
accomplis dans les conditions opératoires optimales. Un écart plus net apparaitra dans
la valeur de ces rendements lorsque I'étude des parametres influant sur le cours de la
réaction aura été réalisée.

2. Influence de la nature du solvant sur la réaction d'éthérification

Pour mener 2 bien cette étude, deux solvants présentant des caractéristiques
physico-chimiques trés différentes : I'acétonitrile et le cyclohexane, ont &té retenus.

Les résultats enregistrés lors de I'éthérification du polypropyleéneglycol 1000 a
l'aide du 1-bromobutane vont totalement A I'encontre de notre attente, puisque le taux de
conversion en éther se révele nettement supérieur en milien apolaire (83 % dans
I'hexane) par rapport A celui obtenu en milieu polaire (51 % dans l'acétonitrile).

Le fait que la réaction évolue favorablement dans un milieu apolaire en absence
de catalyseur de transfert de phase est & souligner puisque la mise en ceuvre de réactions
d'éthérification 2 partir d'agents alkylants peu électrophiles tel que le 1-bromobutane,
requiert habituellement, lors de I'utilisation de solvants apolaires, la présence d'un
catalyseur de transfert de phase.

A cet égard, il convient de préciser que les polyéthers, particulierement les
polyéthyleneglycols sont largement utilisés en tant que solvant ou co-solvant dans des
réactions trés diverses faisant intervenir une activation anionique, telle que notamment
la syntheése d'éther selon la méthode de WILLIAMSON14,15.19-23_ Ces molécules dites
"ionophores” présentent la caractéristique de former de nombreuses coordinations sur le
méme cation, ce qui explique leur trés grand pouvoir de solvatation24-27.

Des tests de solubilité de plusieurs sels de potassium prouvent méme que les
polyéthyléneglycols solvatent mieux ces espéces que le diméthylsulfoxyde19.

Le polypropyleneglycol 1000 joue par conséquent 2 la fois le role de substrat, de
catalyseur de transfert de phase et de solvant.

Les résultats obtenus lors de la réalisation de la réaction dans le cyclohexane,
solvant apparemment sans effet sur le processus réactionnel si ce n'est la dilution des
réactifs, nous ont conduit 4 nous interroger sur la nécessité d'utiliser un solvant dans la
mise en ceuvre de notre protocole opératoire.

Il apparait, en effet, que la réalisation de la réaction d'alkylation du
polypropyléneglycol 1000 a l'aide de 1-bromobutane en présence d’'hydroxyde de
potassium en poudre, dans un milieu exempt de tout solvant organique conduit a
U'éther désiré avec un rendement de 79 % 28

Ce résultat se révele particulitrement intéressant dans la mesure o :

* "les réactions sans solvant, sans support et non catalysées sont relativement
rares et imprévisibles" 3.4.7-9.29-31,

* T'utilisation des solvants organiques en milieu industriel subit actuellement
des interdictions de plus en plus nombreuses dans le but, de diminuer la toxicité et
l'inflammabilité du milieu réactionnel et d'accroitre la sécurité des personnes ainsi que
la protection de I'environnement,
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* l'absence de solvant, dans un protocole opératoire, permet de réaliser une

économie trés significative en comparaison des procédés traditionnels.
Ces premilres constatations laissent entrevoir des possibilités crédibles

d'exploitations industrielles de ce type de procédé original compte-tenu :

- des nombreux avantages qu'offrent sa mise en ceuvre,

- de la qualité du rendement obtenu en éther 2 partir d'une fonction alcool
secondaire et ceci, sans étre nécessairement dans les conditions optimales de
transformation.

3. Etude de différents facteurs liés a la sélectivité de la réaction réalisée
en absence de solvant

Les parametres dont 1'étude se révéle généralement primordiale lors de la mise en
ceuvre de réactions en milieu biphasique solide/liquide3-9.32-33, sont :
- la température,
- le choix de I'halogénure de 1'agent alkylant,
- la nature, la granulométrie et la quantité de base,

3.1. Influence de la température sur la sélectivité de la réaction
d'éthérification

La température du milieu joue un réle sur I'évolution de la réaction d'éthérification
(figure 1) dans la mesure ou le rendement en éther croit dans un premier temps, atteint
son maximum vers 20°C puis diminue ensuite lors de 1'élévation de la température du
milieu.

Un 1éger refroidissement du milieu réactionnel par rapport 2 la température
ambiante contribue 2 ralentir le processus et altére le rendement global d'alkylation.

La baisse de rendement enregistrée lors d'un apport thermique s'explique par le
déroulement de réactions secondaires. L'analyse du milieu en fin de réaction a, en effet,
permis de mettre en évidence la présence de butan-1-ol dfie & I'action de l'anion
hydroxyde sur le dérivé halogéné. Un apport thermique devient donc préjudiciable 2 la
formation sélective de 1'éther, résultat en accord avec les travaux de Bram, Loupy et
Coll3.

Ces mémes auteurs3! admettent par ailleurs que la concentration toujours trés
élevée des especes réactives dans un milieu exempt de solvant contribue :
- 2 accroitre la réactivité des especes en présence et permet, de ce fait,
d'opérer dans des conditions expérimentales douces,
- 2 diminuer la dynamique moléculaire grice 2 une organisation accrue des
systeémes réactionnels.
Ces deux effets conferent aux réactions réalisées en absence de solvant des
sélectivités particulieres.



Ethérification de fonctions hydroxyles

Figure 1 : Influence de la température sur l'avancement de la réaction d'éthérification

du polypropyleéneglycol 1000.

Rendement (%)

o -

T T T
o 20 40 50 BQ 100

Température (°C)

* Rendement déterminé par la mesure de 1'indice d'hydroxyle
** Conditions opératoires :
PPG 1000 (0,01 mole ; KOH (0,06 mole) ; C4HoBr (0,04 mole)

Durée de réaction : 5 heures

Ce résultat, remarquable en soi, a savoir I'évolution sélective de la réaction a
20°C sans ajout de catalyseur de transfert de phase montre que 1'énergie, apportée
généralement pour désorganiser la structure cristalline de la base, est compensée dans
nos conditions par la présence des fonctions éthers du polyoxyalkylene.

3.2, Effets liés a la nature de l'halogéne du réactif alkylant

Des principaux résultats rapportés dans le tableau 1, il ressort que les meilleurs
rendements en éther sont obtenus dans I'essai n® 1, qui met en jeu 1'ion bromure comme
nucléofuge, et ceci a température ambiante.

L'utilisation du 1-chlorobutane (essais 2, 3) requiert pour sa part, un apport
thermique permettant essentiellement de fragiliser la liaison C-Cl. I convient toutefois
de constater que, méme au reflux du dérivé chloré (essai 3), le rendement de la réaction
d'éthérification du polypropyleneglycol 1000 reste inférieur a celui obtenu avec le 1-
bromobutane.

11 apparait par ailleurs, que le comportement du 1-iodobutane (essais 4,5) n'est pas
affecté par la température du milieu.

Cette étude relative aux effets liés 2 la nature du groupe partant de l'agent alkylant
vis-a-vis de I'avancement de la réaction d'éthérification de polyoxyalkylenes en absence
de solvant met en évidence la supériorité des bromures d'alkyles par rapport aux autres
halogénures, résultat d'ailleurs également observé lors de l'intervention des dérivés
halogénés en catalyse par transfert de phase solide/liquide1.3.4.7-9.34-37,

11 ressort donc que, seuls les bromures d'alkyles permettent 1'obtention sélective
de I'éther désiré avec un rendement élevé.
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Tableau 1: Effets liés au choix de I'halogénure de butyle sur I'avancement de la
réaction d'éthérification du polypropyleneglycol 1000.

C4HgX Température Rendement Essais**
X= (°C) (%)
Br 20 93 1
Cl 20 60 2
Cl 80 77 3
I 20 63 4
I 130 66 5

* Rendement déterminé par le mesure de l'indice d'hydroxyle
**C 4HgX/HOPH =4 ; KOH/HOPH = 6 ; durée de réaction : 5h.

3.3. Influence de la nature et de la granulométrie de la base

L'influence de la nature du cation sodium ou potassium associé a l'anion
hydroxyde sur le rendement de la réaction d'éthérification apparait (tableau 2) trés
significative quelle que soit la quantité de base utilisée.

Les meilleurs rendements en éther enregistrés 3 20°C en présence d'hydroxyde de
potassium en poudre (essais 1,9) par rapport A ceux obtenus en présence de soude
également en poudre (essais 6,7) résultent de I'affaiblissement de la force d'attraction
électrostatique existant entre le cation et I'anion de la base liée notamment &
I'augmentation de la taille du cation alcalin.

Tableau 2 : Effet de la nature, de la granulométrie et de la quantité de base sur
I'éthérification du polypropylene glycol 1000.

Base Forme Rendement Essais*
physique (%)
poudre 30 (59) 6(7)
NaOH perle 28 8
poudre 55 (93) 9 (1)
KOH écaille 14 10
pastille 14 (34) 11 (12)

Durée de réaction : 5h - Température 20°C.
Rendement déterminé par la mesure de l'indice d'hydroxyle.
C4HoBr/HOPH =2

* (Rendement entre parenthdses) : C4HgBr/HOPH =4 ; Base/HOPH = 6
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Ce phénomene induit donc une réactivité élevée de 1'anion hydroxyde lorsqu'il est
associé au cation potassium, résultat déja observé lors de 1'alkylation de divers alcools
en présence de bases solides indépendamment de la mise en oeuvre de ce type de
réaction en présence ou en absence de solvant3.4.7.8,

Par ailleurs, le fait qu'un exces de base par rapport a la steechiométrie, ainsi qu'une
granulométrie plus faible de l'entité basique, favorise considérablement la réaction
(essais 1,7) confirme l'effet de surface inhérent aux réactions réalisées dans des
conditions de transfert solide/liquide 6.38.

Notre étude des parametres influants sur le cours de la réaction serait incomplete
si elle ne traitait pas du taux d'hydratation du milieu, parametre essentiel des réactions
réalisées en catalyse par transfert de phase solide/liquide.

4. Influence du taux d'hydratation du milieu réactionnel sur le
rendement en éther

L'impact de ce parametre sur la réaction d'éthérification du polypropyléneglycol
1000 a l'aide de i-bromobutane en présence d’hydroxyde de potassium a requis une
deshydratation préalable de la potasse commerciale qui contient 12 % d'eau structurée
sur le réseau cristallin. Ainsi, sa mise sous vide 2 50°C a seulement permis de réduire 4

1 % la quantité d'eau résiduelle39 .

Figure 2 : Influence du taux d'hydratation initial du milieu réactionnel sur
l'avancement de la réaction d'éthérification du polypropylene glycol 1 000 a l'aide de 1-

bromobutane
100

80 4
60 4
Rendement (%) 40 1

20 4

Q T T T
0 10 20 30 40

Taux d'hydratation (%)

C4HgBr/ HOPH=4 ; KOH / HOPH=6

Rendement déterminé par la mesure de l'incice d'hudroxyde

Le pourcentage d'eau par rapport A I'hydroxyde de potassium est déterminé par la
méthode de Karl-Fisher

Les résultats des essais effectués a 20°C pour différentes valeurs du taux
d’hydratation (figure 2) montrent que la présence de 1% d'eau en masse contenu dans le
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réseau cristallin de la base permet déja d'obtenir un rendement satisfaisant en éther (74
%). La présence d'eau est probablement indispensable 2 l'initiation de la réaction
d'alkylation, compte tenu des résultats généralement observés en catalyse par transfert
de phase solide/liquides33.40-41_ 11 est touiefois intéressant de constater que I'addition
complémentaire de quelques molécules d'ean contribue 2 améliorer d’environ 20 % le
rendement en éther.

Ce résultat est dft A l'effet ionisant des molécules d'eau qui, conjugué 2 l'effet
dissociant des atomes d'oxygane du polyéther, concourt A exalter la basicité de I'anion
de la base solide.

Cette interprétation est confirmée par les travaux de DOXSEE et Coll#2 qui ont
récemment observé par analyse cristallographique au moyen des rayons X que le cation
potassium complexé par I'éther couronne 18-6 adopte une conformation différente
lorsqu'il est faiblement hydraté. Cette modification de structure a pour effet d'améliorer
la réactivité de l'anion associé au cation potassium.

Dans notre cas, le rendement en éther est optimal pour un taux d’hydratation
variant de 7 2 15 % d'eau par rapport A I'hydroxyde de potassium.

5. Application du procédé a I'alkylation du polypropyléneglycol 1000 a
l'aide de divers bromures d'alkyles

Le tableau 3 souligne l'intérét d'un tel procédé, puisque la réaction évolue tout
A fait favorablement (essais 1,13-17), méme en présence de dérivés halogénés connus
pour leur faible réactivité tels que les halogénures 2 longue chaine carbonée3! (essais
16,17) et ceci 2 partir d'alcools présentant pourtant un proton faiblement acide.

Tableau3: Effet de la nature du groupement alkyle du dérivé bromé sur le
rendement d'éthérification du polypropyleneglycol 1 000.

RBr Rendement* Essais

R= (%)
C,Hs. 94 13
CH,=CH - CH,. 89 14
CsHsCH,. 89 15
C4Hg. 93 1
CH3(CH;)s . 77 16
CH3(CH3); . 80 17

* Rendement déterminé par la mesure de I'indice d'hydroxyle.
RBr/HOPH = 4 ; KOH/HOPH = 6 ; H20/KOH = 12%

Agitation 2 20°C pendant 5h.
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6. Généralisation du procédé a 1'éthérification de divers polymeres
alkoxylés

Les essais rapportés dans le tableau 4 montrent que cette technique d'éthérification
se révele adaptée28.43 3 l'alkylation des fonctions hydroxyles primaires (essais 18,23,
24) ou secondaires (essais 19-22), quelles que soient la structure et la masse molaire du
réactif.

La diminution sensible du rendement en éther issu du polypropyleneglycol 1 000
(essai 21) par rapport A celui obtenu précédemment (essai 1) provient de l'utilisation
d'une quantité inférieure d'hydroxyde de potassium.

Tableau4: Alkylation de quelques polyéthyleneglycols (PEG) et polypropyléne-
glycols (PPG)

Polyéther traité Rendement global Essais
d'alkylation (%) *
PEG 300 100 18
PPG 425 77 19
PPG 725 80 20
PPG 1 000 81 21
Base glycérol/PPG 725%* 76 22
Base glycérol/PPG/PEG 2 800*** 96 23
Base glycérol/PPG/PEG 4 800*** 77 24

* Rendement déterminé par la mesure de I'indice d'hydroxyle

**  Glycérol propoxylé

*** Glycérol propoxylé puis éthoxylé

2 moles de réactifs par mole de fonction hydroxyle ; H2O/KOH = 12%. Agitation 2 20°C pendant Sh.

Dans le cas de l'alkylation des fonctions hydroxyles primaires du polyéthylene
glycol 300, composé comportant essentiellement des fonctions éthoxy (essai 18), la
réaction s'est révélée tres exothermique. Cette particularité d'évolution de la réaction,
observée également mais 3 une échelle nettement moindre dans le cas de 1'éthérification
d'alcools primaires contenant des fonctions propoxy (essais 23,24) souligne la plus forte
capacité du polyéthyleneglycol 2 solvater les cations par rapport aux
polypropyléneglycols.

La plus grande activation de l'anion hydroxyde de la base et de la nucléophilie de
l'alcoolate qui en résulte, permet d'atteindre un rendement de 95 % lors de
I'éthérification de polyéthyléneglycol 300, méme lors de l'utilisation de quantités
stoéchiométriques de base et de dérivés halogénés.
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La réaction de WILLIAMSON effectuée en absence de solvant, en milieu
biphasique solide/liquide faiblement hydraté apparait donc comme un outil de synthese
particuli¢rement adapté a I'éthérification de polyoxyalkyl2nes.

Il convient aussi de préciser que, par rapport aux travaux décrits dans la
littérature 10-12.14,17,44-55, ce procédé se révele économique et trés performant dans la
mesure ol :

- il ne nécessite ni base dure, ni présence d'un catalyseur de transfert de phase,

-il est applicable non seulement 2 tout polymere alkoxylé, mais également 2 une
large gamme d'agent alkylant,

- il ne requiert aucun apport thermique,

- il est sélectif et quantitatif dans certaines conditions qui ont été déterminées,

- la purification des produits est d'autant plus aisée que la réaction évolue en
absence de solvant et de catalyseur,

- sa mise en oeuvre le rend en outre facilement transposable 2 plus grande échelle.

PARTIE EXPERIMENTALE

SYNTHESE DES ETHERS A PARTIR DES POLYOXYALKYLENES

0,1 mole d’un polyoxyalkylene et I'hydroxyde de potassium en poudre sont
introduits dans un tricol de 250 ml équipé d’un systéme d’agitation magnétique, d’une
ampoule 3 brome, d’un réfrigérant A reflux et d’un thermometre.

Apres avoir ajusté le taux d’hydratation du milieu réactionnel dans une plage
prédéfinie (H, O/KOH voisin de 12% - dosage effectué par la méthode de Karl Fischer 2
l'aide d'un appareil METTLER DL 18), on ajoute goutte 2 goutte le bromure d’alkyle de
telle sorte que la température du milieu réactionnel reste inférieure 2 50°C afin d’éviter
I'hydrolyse du bromure d’alkyle.

Les proportions d’hydroxyde de potassium et de dérivés halogénés par rapport
au polyéther sont précisées dans chaque tableau.

La filtration de la base et du sel formé suivie de 1’évaporation sous pression
réduite de I’halogénure d’alkyle restant permet I’obtention du produit éthérifié.

La mesure de I'indice d'hydroxylesé permet de déterminer avec précision le
rendement de la réaction. Les composés éthérifiés et hydroxylés sont aisément séparés
par chromatographie sur colonne de gel de silice 60 (0,04 - 0,063 mm), un mélange
hexane/éther servant d’éluant. Les résultats de la microanalyse confirment non
seulement, la structure des composés éthérifi€s, mais aussi, les taux de convertion
d’alkylation déterminés par I'indice d’hydroxyle. L’alkylation totale des fonctions
hydroxyles se traduit quant 2 elle en spectroscopie Infra-rouge par la disparition de la
bande d’absorption vers 3400 cm-1.
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