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SUMMARY: Phase transfer catalysis using a fiquid / liquid process has been applied to the synthesis of a series of
furanic polyhydrazides. The effects of several parameters {organic solvent, temperature, reaction time, ratio [NaOH} /
[dihydrazide], ratio of monomers and nature of CTP) on the interfacial polycondensation reaction of 2,2°-bis(2,3-
hydrazytfuryl) propane and adipoy! chioride are discussed. The inherent viscosity values of the resulting polyhydrazides
are much higher than those obtained by sofution polycondensation.
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RESUME.: La technique de catalyse par transfert de phase liquide / liguide est appliquée & la synthése d'une série de
polvhydrazides furaniques. Les effers des différents paramétres (solvant organique, température, durée de réaction,
rapport [NaOH] / {dihvdrazidel, rapport des monoméres et nature du CTP) régissant la polycondensation interfaciale du
2,2’-bis(2,5-hydrazylfuryl) propane avee le dichlorure d’adipoyle sont discutés. Les valeurs des viscosités inhérentes des
polvhydrazides ainsi obtenues sont beaucoup plus importantes que celles obtenues par polycondensation en sofution.

Mots ciés: Catalyse par fransfert de phase, Polyhvdrazides furaniques, Polycondensation interfaciale

INTRODUCTION

Nos premiers travaux [1] concernant la synthése des polyhydrazides intégrant dans leur structure
I’hétérocycle furanique ont montré gue ces matériaux polymeéres peuvent &ire obfcnus & partir de la
polycondensation des dihydrazides furaniques avec des dichlorures d’acides aromatiqucs,
aliphatiques ou furaniques. La cyclodéshydratation de ces polyméres, réalisée par voie chimique ou
thermique conduit aux polyoxadiazoles correspondants qui constituent une nouvelle famille de
polymeéres thermostables pouvant se substituer & leurs homologues d’origine pétrochimiques.

Dans une récente publication [2], nous avons rapportd une é&tudc systématique sur
'utilisation de la technigue de polycondensation en solution pour aboutir aux polyhydrazides
furaniques. Les polyméres ainsi obtenus présenter t des structures tout & fait réguliéres mais leurs
viscosités inhérentes sont relativement limitées (0.04<niy<0.09 L.g™). Les résultats
particuliérement intéressants obtenus lors de la synthése des polyesters et polyamides furanigues [3-
5] par CTP nous ont conduit & envisager d’adapter cette techmiquec & la préparation des
polyhydrazides pour tenter d’aboutir & des masses 1 1olaires plus importantes.

Nous nous proposons d’analyser et de discuter, dans cet article, les différents aspects de la
polycondensation interfaciale du 2,2-bis(2,5-hydrazylfuryl) propane 1a avec le chlorure d’adipoyle
2a choisi comme systeme modeéle pour optimiser ce nouveau procédé de synthése des
polyvhydrazides furamques avant de ’appliquer 4 diverses combinaisons de monomeres.
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RESULTATS ET DISCUSSION
Les monomeéres utilisés dans ce travail sont;
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Les dihydrazides furaniques ont été synthétisés et purifiés selon les méthodes rapportées
précédemment [1]. Les solvants utilisés sont D'o-xyléne, le chloroforme, le 1,1,2.2-
tétrachloroéthane, le chlorobenzéne et le dichiorométhane. His ont été purifiés par les techniques
standard avant leur utilisation. Les catalyseurs de ransfert de phase testés dans cette étude sont: le
chlorure de tri¢thylbenzylammonuim TEBAC, le bromure de iétrabutylammonuim TBAB, le
bromure d’hexadécyltriméthylammonuim HTAB, le bisulfate de tétrabutylammonuim TBAS, le
chlorure de trioctylméthylammonuim Aliquat ~ 336~ et Ie dicyclohexano-18-crown-6 DCHC.

Les polyhydrazides de formule générale:

(e R e C e NH—o-NH = R C e NH—NH

b
3-12

ont été préparés selon le protocole général suivant:

A un équivalent de dihydrazide la-f dissous dans une solution aqueuse basique, est ajouté, sous
agitation vigoureuse, un équivalent de dichlorure d’acide 2a-d dissous dans le dichlorométhane en
présence d’un catalyseur de transfert de phase. Aprés 3 h de réaction, le polyhydrazide est isol¢ par
filiration et lavé successivement a Peau, Vacétone et 1"éther avant d’étre séché sous vide a 60°C
jusqu’a masse constante. Le rendement est caleuié & partir de la masse de polymere ainsi obtenu.

Les masses molaires des polyméres 3 - 12 n’ont pas ¢té déterminées en raison de leur insolubilité
dans les solvants habituellement utilisés en chromatographie a exelusion stérique. Ces polymeres
ont ¢ét¢ alors caractérisés en mesurant leurs viscosités inhérentes d ["aide d’un viscosimétre
Ubelhode 4 25°C dans le m-crésol (¢ = 1.5 g/I). Les spectres RMN 'H ont été enregistrés cn solution
dans le DMSQO (ou CF;COO0D 4 300 MHz et ceux FTIR en pastilles de KBr.

Les spectres FTIR montrent les bandes d’absorption caractéristiques des polyhydrazides
furamigues: 3235 - 3270 cm’! (vrna); 1640 - 1680 om (ve-g); 950 - 960, 800 - 810, 750 - 760 em!
{hétérocycle furanmque 2,5-disubstitué).

l.es spectres RMN 't1 montrent 3 groupes de s.gnaux: (i) protons furaniques (7.04 - 7.32 ppm)
{11} protons aliphatiques ou aromatiques {1.60 - 2.40 ppm) ou (7.10 - 8.50 ppm) (ii1) protons du
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motif hydrazide -CONHNHCO- (9.63 - 10.58 ppm) et I’absence de toute résonance dans la région
4,50 - 4,71 ppm relative au groupe NH; du motif -CONHNH,.

Les effets des différents paramétres physicochimiques, intervenant dans lc¢ processus de
polymérisation, sont évalués a travers ’éfude, dans différentes conditions d’expérimentation de la

polycondensation interfaciale du systéme (1a + 2a) schématisée par:

CH;
n HENMNHM(J@C@C-«NH—“NHQ + B CleC—{CH € —C
o o b
CH; l 2a
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CH,
3

Schéma 1: Synthése du polyhydrazide 3

CH;
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o Influence de la nature du solvant organique: Le choix des solvants est relativement limité en
raison de la mauvaise solubilité des polyhydrazides dans la plupart des solvants organiques non
miscibles & P'eau. Les résultats rapportés dans le tableau I montrent que la formation du
polyhydrazide 3 est assez sensibie & Ia polarité du solvant organique caractérisée par lc paramétre Ev¢
introduit par Kosower [7]. Les solvants de faible polarité ne conviennent pas a cette
polycondensation car ils conduisent & la précipitation de 3 & un taux de conversion relativement
faible, ce qui constitue un facteur limitant des masses molaires.

Tabieau E Influence de ja nature du solvant organigae sur la polycondensation interfaciale
du systéme {la+2a}
Conditions d’expérimentation: Visovanty : 25 mi VLo 1 50 mi 1a:5mmoi  2a: 5 mmol
CTP: TEBAC  [NaOH]: 02N température : 20°C  durée: 3 h

Solvant O—xyléne C&HsCl CHCl; sz[zCl‘g CH2C12
Er 34.1 37.5 39.1 39.4 41.1
Rdt (%) 79 57 86 87 89
Nign (g™ 0.055 0.063 0.065 0.066 0.088

o Influence de la température. Les résultats consignés dans le tablcau Il montrent clairement qu’une
¢lévation de la température n’est guére favorable 4 la formation du polyhydrazide 3. Ces résultats
sont en accord, d’une part avee ceux obtenus par polycondensation de ce systéme en milien
homogene [2] et d’autre part avec ceux relatifs 4 la synthése des polyesters [3] et des polyamides {5]
par polycondensation interfaciale. Cela peut étre expliqué par Pinstabilit¢ des chaines de
polvhydrazide aux températures relativement élevées.

o Influence du rapport [soude] / [la]: L évolution de la polycondensation en fonction du temps,
visualisée par les courbes de la figure 1, ne fait apparaitre qu'une prolongation dc la durée de la
réaction au dela de 3h pour conduire 4 une diminution du rendement et de la viscosité inhérente.
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Tabiean Hi: Influence de ia température sur ia polycondensation interfaciale du systéme {la+2a)
Conditions expérimentation:  V(CHC) * 25mi VH0) 1 50ml  [NaOH]: 02N
la:S5mmol 28:5mmol CTP:TEBAC durée:3h
# essai réalisé dans le chlorobenzéne a 60°C

Température (°C) Rdt (°%) Tink (L.g'*)
5 87 0.084
20 89 0.088
40 75 0.051
60" 40 0.013
3 0 B
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[NaOH} : 0.2N  température : 20°C
Figure 1: Influence de la durée de la réaction sur la polycondensation interfaciale du systéme (la + 2a)

Cela semble indiquer que les macromolécules de polyhydrazides subissent une dépolymérisation
sous 'action des tons OH’ {ransférés dans la phase organique par ’intermédiaire du catalyseur de
transfert de phase {(schéma 2). Les résultats obtenus en faisant varier le rapport [soude] / [la]
confirment bien cette hypothése dés Uinstant ot "utilisation d’un grand exces de soude n’est pas du
tout favorable & la formation du polyhydrazide (figure 2).
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V(CHLCL) 1 25 ml V(H,0) 1 S0ml 1a:Smmol 2a:5mmol CTP: TEBAC
durée: 3 h température : 20°C
Figure 2: Influence du rapport {NaOH] / [ 1a] sur la polycondensation interfaciale du systéme (1a + 2a)

Cet excés favorise le transfert, dans la phase organique, des ions hydroxydes dont "interaction avec
les macromolécules de polyhydrazide conduit a leur transformation en oligomeéres solubles a
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terminaisons acides inactives, & origine de la diminution du rendement en polyhydrazide, dans ces
conditions d’expérimentation.
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Schéma 2: Dépolymérisation du polyhydrazide 3

Cette dépolymérisation a €té, par ailleurs, confirmée en soumettant le polyhydrazide 3 4 Paction
de la soude & 20°C en milieu biphasique liquide / liquide.

Tableau 111: Stabilit¢ du polyhydrazide 3 en milieu basique
lgde3 (Mm=0141Lg") VOO 1 25ml  VEL0) 1 50 m
CTP:TEBAC  soude:0.1g température; 20°C

durée (mn) 15 45 60 90
Nigh (Lg™) 0.106 0.087 0.081 0.068

Les résultats rapportés dans le tableaus HI montrent clairement ia dépendance de la stabilité de ce
poiymere vis-a-vis du pH de la phase aqueuse: (1) pour un rapport massique NaOH / 3 de 10%, il se
produit une disparition progressive du polymeére, initialement insoluble dans le milieu réactionnel,
avec une diminution progressive de la viscosité inhérente; (i1} pour un rapport massique de 50 %,
aprés 10 mn de réaction, on récupére par précipitation dans I’eau aucune fraction de polymere
insoluble. 1l est & remarquer. que le milien aqueux alcalin favorise, la dissolution des oligoméres par
formation d’énolates [8].

Le r6le de la soude reste toutefois capital dans ce procédé de polymérisation puisqu’un
rapport [soude] / [la] voisin de 2,5 conduit 4 une bonne évolution en assurant d’une part la
neutralisation de HCI et d’autre part ladissolution totale de 1a dans la phase aqueuse suite 2 sa
transformation en sel.
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e Influence du rapport des monoméres: Les courl es de la figure 3 montrent que "utilisation d’un
excés de 2a de I'ordre de 5% présente un effet favorable sur la formation du polyhydrazide. Cela
peut s’expliquer par le fait qu’il se produit, dans nos conditions de réaction, inévitablement une
légeére perte en fonction COCI par voie d’hydrolyse.
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Figure 3: Influence du rapport des monomaéres sur la polycondensation interfaciale du systéme (fa + 2a)

¢ influence de la nature du CTP: La dépendance de I’évolution de la réaction de polycondensation
vis-a-vis de la nature du CTP apparait clairement & travers les résultats rapportés au tableau 1V et
que 'on peut interpréter en considérant que activité catalytique de 'agent de transfert de phase
dépend & la fois de la structure des groupes alkyle ou aryle portés par I’azote et de la nature du
contre ton [9].

En P’absence de CTP, le polyhydrazide 3 est obtenu avec un faible rendement el une
viscosité inhérente trés modeste ce qui traduit les difficultés d’interaction entre les deux réactifs
situés chacun dans sa propre phase. La polymérisation se déroule, dans ces conditions, fort
probablement & I’interface des deux liquides non miscibles [4).

Tableau IV: Influence de la nature du CTP sur la polycondensation interfaciale du systéme (iz + 2a)
VICHClY : 25 mb Vi 1 50ml ta:Smmoi 2a: 505 mmol
[NaOHM]:0.25N  dusée:3 h  température ; 20°C

CTP aucun TEBAC TBAB TBAS HTAB Aliquat336 DCHC
Rdt (%) 40 99 80 79 69 86 &3
%(L.g") 0.032 0,141 0.123 0098 0.055  0.068 0.055

Les résultats obtenus par polycondensation de différents systémes de monomeres (tableau V) font
ressortir le caractére général de ce nouveau procédé de synthése de polyhydrazides furaniques et
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confirment une nouvelle fois les performances de la catalyse par transfert de phase liquide-liquide
en synthése macromoiéculaire. Les valeurs des viscosités inhérentes obtenues aprés 12h de réaction
par polycondensation en solution homogéne sont atteintes apres 1h de réaction en milieu biphasique
liquide-liguide. Une prolongation dans la durée de Ia réaction permet d aboutir & des viscosités plus
importantes qui conduisent 4 V'insolubilité dans le cas des polyhydrazides furano-aromatiques en
raison de leur plus grande rigidité. L’ évolution d¢ la réaction, en fonction du temps, a été suivie
dans ces conditions par spectroscopie IR. La diminution progressive de I'intensité de la bande situ¢e
vers 1700 cm™ (terminaisons acides) traduit I’avancement de la réaction et la croissance des
macromoléeules de polyhydrazides.

Fableau V: Synthése des polyhydrazides 3 — 12

Poly. en solution Poly. interfaciale
12h th 3h
Polyméres | monoméres | Rdt {nu(Lg’)| Rdt  ing(Leg’)i  Rdt Tin (Lg)
3 la+2a 99 0.070 99 0.069 99 0.141
4 la+2b 98 0.072 86 0.062 98 insoluble
5 1b+2a 89 0.042 77 0.045 92 (.096
6 lc+2a 52 0.039 45 0.043 61 0.164
7 le +2a 92 0.061 95 0.058 96 0.093
8 la+2c 96 0.096 86 0.127 98 insoluble
9 1d+2¢ 96 0.060 82 0.080 98 insoluble
10 le+2c 95 0.064 80 0.085 94 insoluble
11 1f+2c 95 0.056 89 0.072 97 insoluble
12 la+2d 95 0.071 75 0.069 90 insoluble
CONCLUSION

La technique de catalyse par transfert de phase liquide-liquide s’adapte bien 4 la synthése de
polyhydrazides furaniques dans la mesure ot ¢lle permet d’obtenir ce genre de polymeéres avec une
structure réguliére et des viscosités inhérentes assez élevées. Nos travaux se poursuivent dans le but
d’étudier la transformation de ces polyhydrazides en polymeéres thermostables par
cyclodéshydratation.
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