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INTRODUCTION

Si I'industrie des matières plastiques connaît un développement important, elle le doit aux
excellentes propriétés mécaniques et à la grande facilité de mise en æuwe de ces polymères
synthétiques. Ils possèdent une faible densité, des propriétés thermiques et optiques intéressantes
et peuvent être assez facilement travaillés. Ceux-ci remplacent avec beaucoup de succès les
matériaux antérieurs ou naturels....Cependant, un des problèmes les plus importants est leur
faible résistance au feu.

Ce défaut a limité leur développement dans I'industrie du bâtiment, de l'électronique et
de I'ameublement car les polymères, comme tous les produits organiques, sont inflammables
lorsque les quantités relatives de chaleur et d'oxygène sont favorables à la combustion.

Les dangers d'incendie retiennent de plus en plus I'attention des pouvoirs publics : de ce
fait I'ignifugation des matériaux macromoléculaires naturels et synthétiques est devenue une
nécessité pressante. Cependant les vitesses de combustion et de propagation de la flamme
peuvent être réduites par I'incorporation dans le mélange de certains adjuvants.

Le souci de réduire I'inflammation des matériaux ne date pas d'aujourd'huil :

o sous le règne de Claudius, il ressort des écrits que les tours d'assauts en bois utilisées lors du
siège du Pirée en 83 avant J.C. devaient être protégées du feu par un traitement à base de sel
d'aluminium (alun de fer et d'aluminium),

. le premier brevet dans lequel les textiles et les papiers sont traités par un agent ignifuge a été
publié en fuigleterre en 1735. Le mélange utilisait de I'alun de boræ< et de vitriol
(probablement du sulfate de fer impur),

o en 1783,les frères Mongolfier utilisèrent un revêtement à base d'alun pour I'enveloppe de
leur ballon à air chaud,

o I'emploi de phosphates d'ammonium fut recommandé pour la première fois en 1786 pour
réduire I' inflammation des textiles,

o quelques années plus tard, Louis XVItr chargeait Gay Lussac d'étudier un moyen pour
réduire I'inflammabilité des textiles utilisés dans les théâtres. En 1820, Gay Lussac mettait à
jour que le mélange phosphate d'ammoniunr, chlorure d'ammonium et borax augmentait la
résistance au feu des tissus,

o en 19L2, Perkin décrivit un traitement ignifugeant pour le coton utilisant un mélange de
stannate de sodium et de sulfate d'ammonium,

o



Le problème à résoudre dans ce domaine pour le chimiste est de bien connaître les raisons de
I'inflammabilité de ces matériaux polymères, dans le but :

o de préparer de nouveaux matériaux plus thermostables,
. de modifier les matériaux existants par adjonction d'additifs ignifugeants.

En ce qui concerne le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), or a su jusqu'à présent
augmenter sa résistance au feu en introduisant dans sa masse des adjuvants de faibles masses
moléculaires. Ces adjuvants contiennent en général des atomes de phosphore, d'halogètr€,. . .
Cette méthode pose un certain nombre de problèmes :

. la migration de I'additif,
o I'incompatibilité physique avec le PMMA
. la chute importante des propriétés mécaniques ou optiques du polymère.

Afin de surmonter ces handicaps et fort de I'expérience du laboratoire dans les domaines de
la chimie du phosphore et des acryliques, nous avons entrepris d'explorer le domaine des agents
acryliques ignifugeants à base de phosphore.

La littérature relative à I'ignifugation des acryliques fait état de nombreuses publications et
brevets concernant aussi bien l'atome de phosphore (sous ses divers états d'oxydation) que
d'autres éléments. Cependant, peu d'auteurs se sont intéressés, dans le cas des acryliques, au
mode d'action des composés phosphorés.

Notre but a donc été d'étudier I'influence de groupements situés à proximité de I'atome de
phosphore en réalisant la synthèse de nombreux composés diversement fonctionnalisés et en
caractérisant leurs effets sur I'ignifugation au moyen de techniques adaptées (indice d'oxygène,
analyse thermogravimétrique, analyse des gaz de pyrolyse par infra rouge,...).

Pour mener à bien notre étude, nous avons travaillé sur 2 catégories bien précises de produits
phosphorés . les phosphates et les phosphonates. Le choix de ces composés s'appuie sur le fait
que ceux-ci sont réputés pour leur action retardatrice de flamme dans un certain nombre de
polymères et notamment le PMMA.

Notre travail de recherche se décompose ainsi en plusieurs parties distinctes :

I une bibliographie des connaissances actuelles concernant la combustion du PMMd des
moyens de I'ignifuger et des acryliques ignifugeants en général,

. la synthèse de nouveaux phosphates et phosphonates acryliques possédant un environnement
structural varié,

o la polymérisation des monomères précédemment synthétisés,

o I'activité ignifuge des polymères (test de résistance au feu et analyse thermogravimétrique) et
tentatives d'explication du rôle et du mode d'action des molécules ignifugeantes sur la
combustion du PMMA.



PARTIE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

LA COMBUSTION DU PMMA ET SON IGNIFUGATION

L'ignifugation d'un polymère comme le PMMA ne signifie pas incombustibilité. Les
matières ignifuges combustibles brûlent lorsque les conditions requises sont atteintes.

Le rôle de I'agent ignifugeant est donc avant tout préventifi, en permettant au matériau de
ne pas servir d'élément propagateur au feu : retarder I'inflammation" ralentir la combustion,
voire favoriser I'inhibition proprement dite et obtenir I'extinction de la flamme. Les additifs
ignifuges peuvent agir à diftrents stades de la combustion des polymères.

Une connaissance du phénomène de la combustion et des différents mécanismes de
I'ignifugation inhérents au matériau permettra de mieux appréhender le problème t'effet

retardateur de flammestt.

Afin de mieux comprendre le phénomène de combustion des polymères méthacryliques
que nous avons synthétisés, il nous semble utile de rappeler les données concernant la
combustion et I'ignifugation du plus simple et du plus connu des méthacrylates, à savoir le
polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

A. LACOMBUSTIONDUPMMA

I. Généralités

Le PMMA2 est un matériau macromoléculaire organique combustible. Sa combustion se
traite par conséquent dans ses grandes règles comme celle de n'importe quel autre matériau
solide.

Tandis qu'un combustible gazeux se mélange instantanément au comburant également
gazeux, le polymère solide (tel que le PMMA) jouera le rôle d'un générateur de gaz
combustibles. Il ne libérera sa charge de gaz que lorsqu'il sera soumis à un flux de chaleur qui
provoquera sa dépolymérisation totale (en methacrylate de méthyle) et sa dégradation thermique.

L'étude de la combustion du PMMA se ramène alors à celle des conditions de la
dégradation thermique (pyrolyse) du polymère et à celle de la décomposition du mélange gazeux
combustible-produit.



I.l. Le modèle de la bougie

En 1860, M. Faraday démontra que la cire d'une bougie ne brûlait pas directement mais
qu'elle était tout d'abord transformée en combustibles volatils par la chaleur de la flamme3
(figure l).

Gaz volatils

Tube creux envere

Fisure 1 : expérience de M. Faraday démontrant la présence de combustibles volatils imbrûlés.

Concernant l'étude sur la combustion des polymères, les scientifiques d'aujourd'hui ont
gardé à l'esprit l'expérience de M. Faraday relative à I'analyse des phénomènes observés car la

f,remière étape detoutes les combustions est bien I'inflammation de ies gazdepyrolyse3.

Ainsi le PMMA est-il bien représentatif de ce fait, puisqu'au contact d'une flamme, il se
dépolymérise totalement en méthacrylate de méthyle (MAIV[), lequel diffrrse vers le front de
flamme où il est dégradé en molécules de plus faibles poids moléculaires (CO, H2, hydrocarbures
en C2,...). Ces molécules (gaz combustibles) réagissent alors avec I'orygène moléculaire pour
produire la flamme et l'entretenir.

La figure 2 permet de comprendre I'expérience de M. Faraday appliquée à la combustion
du PMIvIA. Elle permet de rendre compte de la concentration des composés issus de la
combustion du PMMA en fonction de la température. Elle permet également de donner un
aperçu de la concentration de ces produits au voisinage du front de combustion.
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Fisure 23 : variation de la température et de la compo$tion des gaz d'un barreau de
PMt\dA en combustion (barreau de 0,36 cm' de section brûlant dans un
mélange argon - oxygène de 20%). Par souci de clarté, les courbes relatives
aux hydrocarbures et au dihydrogène ont Aé déplacées de 0,2 vers le haut.

Ainsi, ce n'est pas le monomère, issu de la dégradation du polymère, qui entretient la
combustion mais bien les composés gazeux, produits par le monomère au contast de la flamme.

Nous verrons plus tard et en détail I'ensemble de ce processus.



L2. Phase condensée / Phase vapeur

La combustion du PMI{A est une sorte de cycle fermé, dans lequel une flamme cause la
dépolymérisation du polymère au niveau de la phase condensée, ce qui produit des gaz
combustibles qui vont réagir avec I'oxygène au niveau de la phase yapeur. La combustion est
alors réalisée par la production de chaleur et I'entretien de la flammel.

7-one de
combustion

Polymère

Zone de pyrolyse

Fieure 3 : combustion d'un barreau de polymère

Ces deux notions sont très importantes car le processus de combustion ainsi que I'action
ignifugeante pouront s'exercer en phase condensée et en phase vapeur.

II. La combustion du PMMA

Comme toutes les matières plastiques, la combustion du PMIVIA comporte les phases
successives suivantes+7 :

o la pyrolyse du polymère en son monomère (le MAN[),
o I'inflammation du mélange MAIrd + Oz et naissance de la flamme,
o la propagation de la flamme grâce au transfert thermique,

MAI\,! ct gnz combustiblec
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Yspeur

Pîoôrits de combustion
ct dc pyrolyre

Fisure 4 : organigramme des principales etapes du processus de combustion du PMMA



II.l. La pyrolyse du polymère

En cas d'incendie, le PMMA joue le rôle d'un générateur de gaz combustibles. Il ne
libère sa charge de gaz que lorsqu'il est soumis à une source d'énergie externe (flamme, flux
thermique,...) qui l'amène à une température suffisante pour provoquer sa dépolymérisation et sa
dégradation thermique. Ces réactions de dépolymérisation peuvent avoir lieu comme nous allons
le voir soit en bout de chaînes, soit en des sites répartis de manières aléatoires le long du
polymère.

il. l. I . Les réactions de terminaisonE'e

Afin de mieux comprendre les mécanismes de dégradation du PMMA il semble
judicieux de rappeler les réactions de terminaison qui apparaissent lors du processus de
polymérisation. Ces dernières corespondent à une disparition des centres actifs (à savoir les
radicaux dans le cadre d'une polymérisation radicalaire). Elles sont de trois types et se traduisent
par la formation de liaisons anormales.

. les réactions de combinaisonT' 8 : on a disparition des deux centres actifs par
combinaison des radicaux en une liaison simple. Dans ce cas, on a doublement de la
masse moléculaire et formation d'une liaison anormale têtetête à l'intérieur de la
chaîne.

Schéma I

Por,rr mémoire, la propagation se déroule suivant un enchaînement de tlpe tête-queue lors
d'un processus classique de polymérisation radicalaire.

o les réections de disproportion engendrent un nombre égal de chaînes terminées par
un groupe insaturé et un groupe saturé.
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. les réactions de transfert qui peuvent se faire avec le solvant (dans notre cas
impossible car nous effectuons les polymérisations en masse), avec le monomère, le
polymère ou enfin avec les additifs ou les impuretés.

De plus, il est utile de préciser que l'influence de ces liaisons anormales sur la stabilité
des polymères lors du phénomène de pyrolyse est une notion assez récenteto.

Remarque : on peut aussi polymériser le PMMA par voie anionique. A ce moment, le PMMA
ne contient alors pas d'irrégularités de structures comme les liaisons tête-tête ou les groupements
insaturés.

II.l.2. Historique

Pendant de nombreuses années, le manque d'évidences expérimentales n'a pas permis
une compréhension précise du mécanisme de dégradation des polymères en général et du PMMA
en particulier. Ceci étant essentiellement dû à la faible sophistication des appareils utilisés.

En 194L Simharr suggéra que le mécanisme de la dégradation du PMMA dépendait
presque exclusivement de ruptures en fin de shaînes. En I945, Blatz et Tobolskyt' considérèrent
que la polymérisation etait un processus de propagation pas à pas et ils proposèrent alors que la
dépolyméri sation était exactement I' inverse.

A partir de 1947, N. Grassie et H.W. Melviller3 reprirent ces deux hypothèses et tentèrent
de les valider grâce à de nombreuses études menées sur la dégradation thermique du PMMA. En
mesurant le pourcentage de dégradation en monomère en fonction de la masse molaire du
polymère restant pour des PMMA de différents poids moléculaires, leurs études ont permis de
mettre à jour deux faits importants :

. d'une part, et ceci quel que soit le poids moléculaire, la dégradation est initiée en bout
de chaîne,

o d'autre part, une différence apparaît quant au processus de dégradation de PMMA à
diffirents poids moléculaires :

montré que la dégradation passait par une polymérisation inverse ('reverse
polymérisation") : celle-ci est initiée à partir des bouts de chaînes.

Les petites chaînes étant dégradées les premières, le poids moléculaire reste
constant et ne varie pas en fonction de la libération de monomère. Au delà d'une
certaine dégradation (qui varie en fonction de la masse molaire), le poids
moléculaire chute et devient proportionnel à la quantité de monomère libéré.

dégradation pas à pas est mis en jeu : les études cinetiques montrent le départ de
t\dAM aux extrémités des chaînes au fur et à mesure que se déroule la
dégradation. Ceci intervient quelle que soit la taille de ces chaînes.

Ainsi, la chute du poids moléculaire sera proportionnelle au nombre d'entités
MAM formées.



Cependant, aucune démonstration n'avait été faite durant ces etudes quant à I'existence
de liaisons anormales en bout de chaînes (supposées être le résultat de polymérisation
radicalaire), de la structure de ces liaisons insaturées ou de leur quantité. Seul avait été mis en
évidence le fait que la dégradation est initiée au niveau des extrémités des chaînes.

Plus récemment, grâce à l'apport de techniques modernes, l'existence de ces liaisons
anormales (insaturées ou tête-tête) a eté prouvée et des approches plus directes pour determiner
leurs effets sur la stabilité thermique du PMMA ont été réalisées. L'influence de ces liaisons sur
la dégradation du PMMA a été démontrée. En effet, les PMMA ayant des liaisons insaturées en
fin de chaînes sont moins stables que ceux qui possèdent des liaisons saturées en bout de chaînes.

Ainsi de nombreux auteurs ont travaillé sur les dégradations thermiques du PlVMAr4-re
(ou de copolymères du PMMA) sous atmosphère orydante ou non, en mesurant les effets
apportés par la variation du poids moléculaire ou par les liaisons du polymère.

II.l.3. La dégradation thermique sous atmosphère d'azote

II. 1.3. l. fuialyse thermogravimétrique et etude mécanistique

En 1986, T. Kashiwagi etcoll.rs ont réalisé parthermogravimétrie une étude comparative
entre un PMMA obtenu par polymérisation radicalaire et un PMMA réalisé par voie anionique.
Leurs thermogrammes (ATG) et courbes dérivées (DTG) sont présentés en figure 5.

Les auteurs ont utilisé des échantillons de PMMA qui ont tous eté polymérisés en masse.
L'azobisisobutyronitrile (ABI.[) a été employé comme initiateur.

Sur la figure 5, le pic I situé à 360"C est commun au PMMA radicalaire et anionique,
lequel ne contient aucune structure inégulière comrne des liaisons tête-tête ou des liaisons
insaturées. Il est donc raisonnable d'affecter ce pic à une dégradation par coupure aléatoire des
chaînes.
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Figure 5 : courbes ATG et DTG d'échantillons de PMtvIA dégradés sous azote.
Montée en température : 2 oC / min
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Grâce à des analyses plus poussées, le pic O est attribué à une initiation de la dégradation
par des liaisons tête-tête (170"C), alors que le pic O (270"C) est imputable à I'initiation de la
dégradation à partir des liaisons vinyliques situées en bout de chaînes'o. Les enchaînements tête-
tête sont ainsi moins stables que les groupes terminaux insaturés.

Cette etude est menée sur des PMMA radicalaires dont le pourcentage en structures
inégulières varie (tableau l).

Tableau I : pourcentage de structures irrégulières pour des PMIMA polymérisés par voie
radicalaire. Ces différents pourcentages ont eté obtenus en utilisant des
agents de transfert pour les polymères A et B.

En effet, au regard de la figure 6, seul l'échantillon C présente un pic O situé à 165'C.
Ce pic peut être attribué à la scission des liaisons tête-tête. Pour preuve, les échantillons A et B,
qui ne possèdent pas ou peu de liaisons tête-tête, ne conduisent pas à I'observation d'un pic à
cette température.

La perte de poids au niveau du pic O diminue dans I'ordre des échantillons C > B > A.
En fait, le hauteur du pic e est fonction du pourcentage de liaisons insaturées (de t)?e vinylique)
situées en bout de chaînes. Ainsi plus l'échantillon comporte de liaisons de ce type et plus le pic
corespondant à la scission de ces liaisons est important.

l0
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Figure 6 : effets de la quantité de liaisons inégulières sur les courbes DTG de differents
PMMA dégradés sous azote. Montée en température '.2 "C / min
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La première étape (lsq'"C) coffespond donc à la rupture des enchaînements tête-tête
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La formation d'une liaison C:C en bout de chaîne est susceptible à nouveau d'initier la
dégradation lors de la seconde étape à 250'C.

Remarque : en fait, d'autres possibilités que celles menant à la formation d'une double liaison
peuvent être envisagées, comme par exemple une réaction de transfert ou une polymérisation
(menée par les radicaux formés) sur du méthacrylate de méthyle. Mais le mécanisme présenté ci-
dessus est privilégi,é grâce à d'autres mesures effectuées notamment au niveau des variations de
poids moléculairett.

Initiation de la dégradation à partir des liaisons C=C en bout de chaînes (250oC)

Si la localisation des liaisons insaturées (à savoir en bout de chaîne) est etablie, le
mécanisme d'initiation de cette dégradation n'est pas encore élucidé. Deux mécanismes sont
possiblesl3 :

l) la scission p :

Puisqu'une liaison carbone-carbone en p d'une double liaison est à peu près 40 à

50 kj / mol plus faible qu'une liaison carbone-carbone saturée, la scission peut se produire
comme suit :
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Schéma 4

2) la ène réaction :

Si I'initiation se déroule selon une ène reaction, ce sera :
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Quelque soit le mécanisme envisagé, la dépolymérisation initiée en bout de chaînes sera
"autoentretenue" (en effet, chaque étape génère un nouveau groupe vinylique en fin de chaîne
qui peut à son tour amorcer une nouvelle dégradation).

Dégradation par coupure aléatoire de la chaîne (320oC)

I
R + nMAM

Schéma 6

U.1.3.2. Importance du poids moléculaire M,,

En 1947, lorsque N. Grassie et H. \W. Melvillett étudièrent la dégradation thermique du
pMMAb ils constatèrent, grâce à des études cinétiques et à des determinations de masses
moléculaires, que des PMMA de différents poids moléculaires n'avaient pas le même
comportement lors de la dégradation (voir paragraphe II.l.2).

La masse moléculaire d'un polymère est d'une importance capitale, à la fois lors de sa
synthèse et au moment de considérer ses applications. En effet, les proprietés d'un polymère
peuvent varier d'une manière importante avec la masse molaire mais selon des lois différentes.
be phs, certaines propriétés peuvent croître avec la masse molaire jusqu'à une certaine valeur
puiJ décroître pour des masses molaires plus élevées. Nous insistons donc déjà sur le fait de
I'importance que peut avoir une variation de masse moléculaire pour un polymère donné.

I
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Les effets du poids moléculaire initial sur les caractéristiques de dégradation sont
examinés grôce à tois échantillons de PMMA de différents poids moléculaires et les résultats
thermogravimetriques sont présentés sur la figure 7t'15.
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Ecbantllon PMMA À{no = 44 600

Echantillon PMMA Àftto = 176 000

Echantillon PMI{A IUno = 320 000

Fieure 7 : effet du poids moléculaire sur les courbes de DTG pour des échantillons
dégradés sous azote. Montée en température : 2 oC / min

Remarque : les trois échantillons contiennent le même pourcentage de liaisons irrégulières (tête-
tête et insaturées) par rapport au nombre de chaînes.

Les trois échantillons montrent trois pics correspondant aux trois mécanismes de
dégradation déjà évoqués à savoir :

o une dégradation initiée par la scission des liaison tête-têtÊ O,

. une dégradation initiée par la scission des liaisons insaturées situées en bout de chaînê e,

o une scission aléatoire des liaisons dans la chaîne du polymère O.

Avec une augmentation de la masse moléculaire initiale, les hauteurs des pics O et e
diminuent (en ce qui concerne le pic O, c'est pratiquement le cas). Cela veut donc dire que
statistiquement pour des polymères de bas poids moléculaire, lors de la dégradation, les chances
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de rencontrer une liaison tête-tête sont plus grandes que pour des polymères de plus haut poids
moléculaire. De ce fait la dégradation des polymères de bas poids moléculaire est plus rapide.

En fait, cela revient à considérer que, bien que les polymères contiennent le même
pourcentage de liaisons tête-tête par rapport aux chaînes de polymères, les polymères de bas
poids moléculaire possèdent plus de liaisons tête-tête par rapport aux monomères présents dans
ces chaînes.

On note également que la hauteur du pic I correspondant aux scissions aléatoires des
chaînes (le pic le plus stable) augmente avec une augmentation du poids moléculaire. A cette
température, toutes les liaisons (normales ou anormales) se rompent et, de ce fait, les polymères
possédant le plus de monomères (donc de haut poids moléculaire) sont caractérisés par un pic
plus important que les polymères de bas poids moléculaire.

II.1.3.3. Analyse des gaz de pyrolyse du PMMA sous azote

Sous atmosphère d' azote,la phase volatile est constituée de MAIrd à plus de 99oÂtt. On
trouve cependant à l'état de traces et pour à peu prés lo4, du méthanol, de I'acétone, de la
butanone, de l'acide acétique et de I'itaconate de diméthyle.

IL l.4. La

Une question importante est de savoir comment l'oxygène peut modifier la dégradation
thermique de PMMA polymérisés par voie radicalaire et plus particulièrement au niveau des
liaisons tête-tête ou des liaisons insaturées situées en bout de chaînes.

II. 1.4. l. furalyse thermogravimétrique et etude mécanistique

La figure 8 montre les effets de I'oxygène sur des courbes de DTG pour un PMMA
polymérisé pL voie radicalaire et de masse molàire 44 600rs.

Plusieurs constatations peuvent être faites :

complètement disparu quand l'échantillon est dégradé sous air.

D un nouveau pic O (probable dégradation d'éthers) apparaît vers 300oC sous air entre le second
et le troisième pic observés sous azote. En effet, le second pic O causé par la dégradation des
liaisons insaturées situées en bout de chaînes sous atmosphère d'azote est légèrement stabilisé. Il
y a un déplacement vers les températures plus hautes et le pic O semble constituer la base
naissante du pic O. Le troisième pic O dû à une scission aléatoire des chaînes sous atmosphère
d'aeote est à peine présent sous atmosphère d'oxygène et semble constituer la base finissante du
pic O.

t5



(us)

0,0009

0,0007

0,01103

0,0001

0

- 0.01101
u0

Tempérahrr€ (oC)

: sous azole
t t l l l l l

- : sous air

Fieure I : effets de I'oxygène sur la DTG pour un échantillon de PMMA obtenu par voie
radicalaire. Montée en température'.2 oC / min

Ainsi, I'oxygène gazeux joue un double rôle dans la dégradation de PMMA polymérisé
par voie radicalaire :

. d'une part, en diminuant la dégradation causée par les liaisons faibles à basse
température (base gauche du Pic O),

o d'autre part, en augmentant sa dégradation à plus hautes températures (base droite du
pic O).

Notons que le mode de polymérisation (anionique ou radicalaire) n'a pas d'influence sur
la dégradation des échantillons : la dégradation d'un PMMA anionique sous air conduit
également à un seul pic. Il faut cependant remarquer que sous air, ce pic apparaît vers 300oC
côntre 360"C sous azote: ceci semble montrer que I'orygène favorise la scission des chaînes de
polymères.

L'absence de pic caractéristique des liaisons tête-tête lors d'une dégradation sous
atmosphère orydante peut s'expliquer par une recombinaison des radicaux formés après la

scission avec I'orygène. Les polymères peroxydés obtenus auraient à peu près la même longueur
que le polymère initial, ce qui explique que I'on a peu de perte de poids causée par la scission

des liaisons tête-tête lors d'une dégradation sous air ".
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L'oxygène, qui semble très efficace pour capter les radicaux issus d'une rupture tête-tête,
joue le rôle de stabilisant pour des températures inférieures à 200oC selon le mécanisme supposé
ci-dessous :
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L'oxygène semble agir de deux façons :
- par formation de péroxydes, ce qui permet de stopper la réaction de dégradation au

niveau des doubles liaisons,
- par inhibition des radicaux à basse température.

Toutefois, ce phénomène n'est plus vérifié à plus haute température pour les scissions
statistiques, au sein de la chaîne polymère, que I'oxygène semble au contraire favoriser. Les
radicaux ainsi formés peuvent reagir avec Oz pour former ROO' qui capte un hydrogène
conduisant à ROOH selon le mécanisme proposé ci-dessous.
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Ensuite la disparition de ROOH s'accompagne de la formation des deux radicaux RO' et
OHt très réactifs, qui vont donc pouvoir réagir sur d'autres chaînes polymères et ainsi accélérer
la dégradation.

Il.l .4.2. Importance du poids moléculaire
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Figure 9 : effets du poids moléculaire sur les courbes DTG pour des PMIvIA de différents poids
moléculaires dégradés sous air. Montée en température :2 oC / min

La figure 9 présente trois échantillons de PMMA de différents poids moléculaires soumis
à une dégradation sous atmosphère orydantels.

L'allure des courbes DTG est sensiblement la même avec cependant une hauteur de pic
plus faible pour le polymère ayant la masse molaire la plus faible.
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Les mêmes conclusions que celles émises dans le paragraphe II.l.3.2. pzuvent être

i form,rlees : les polymères de haut poids moléculaire (Mno: 176 000 et Mno = 320 000) donnent
des pertes de masse plus importantes car ils connaissent plus de scissions à carastères aléatoires
au sein de leurs chaînes.

II.1.4.3. Analyse des gaz de pyrolyse du PMMA sous air

Le tableau 2 présente I'analyse des gaz de pyrolyse d'un PMMA sous atmosphère
oxydantetT.

Méthacrylate de méthyle (Hr-C(CH3)COOAI3 95,6

1, 2-épox y -Z-méthylprop ano ate
de méthyle

2,2

Pynrvate de méthyle cr!-Gæ-OCH3 0,37

Itaconate de diméthyle CIIt: qCII2OOCI{3XAOOC}L ) 0,31

Méthanol cH3oH 0,3

Acide méthacrylique CHr:C(C[I3)COOH 0, 16

Acétone cH3-rcH3 0,12

Acide acetique cH3cooH 0,05

Butanone CH3C(O)CH2CH3 0,04

2-éthylacrylate de méthyle QHr:(CIITGLFCOOCII3 0,04

Tableau 2 : analyse des gaz de pyrolyse d'un PMMA dégradé sous air

Une fois le polymère pyrolysé, les gaz produits s'enflamment lorsqu'ils sont chauffés à
température suffrsante en présence d'air ou d'une atmosphère comburante. Déjà en 1962,
S. Strauss et S. L. Madorskf t proposaient un descriptif des gaz analysés lors de la pyrolyse de
PMMA et ce à différentes températures.
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Grâce à l'amélioration des techniques et à l'augmentation de la sensibilité des appareils,
d'autres auteurs comme J. Song et coll.lT ont pu déterminer qualitativement et quantitativement
les gaz issus de la dégradation thermique en milieu
seraient pas formés par une réaction de I'oxygène
oxydante du polymère durant le chauffage.

II.2. Inflammation des gaz de pyrolyse

C'est la seconde étape de la combustiona. Le MAM, formé par pyrolyse, se mélange avec
l'oxygène présent au voisinage du matériau et s'enflamme lorsqu'il est chauffe à température
suffrsante en présence d'une flamme ou d'une étincelle. L'auto-inflammation peut être observée
à température et pression suffrsamment élevées : I'auto-inflammation du PMMA est de 430oC.

L'inflammation (confirmée par des équations théoriques)a dépend de facteurs tels que la
nature des gaz , la concentration locale en oxygène par rapport à celle du gaz combustible, des
conditions locales de température, pression, vitesse des gaz, etc...

Le modèle d'inflammation en phase gazeuse distingue trois temps caractéristiques :

o la période d'induction thermique (polymère)
o la période d'induction de diffrrsion (gaz)
. la période d'induction chimique (gu)

La somme de ces trois temps constitue le délai d'inflammation. Les résultats
expérimentaux indiquent qu'il est raisonnable d'obtenir des délais d'inflammation de I'ordre de
2 à l0 secondes, même pour des polymères diffïciles à dégrader, dans l'air sous l0l3 mbar,
quand la température du gae est de 900oC.

Comme pour toute inflammation d'un mélange gazeux combustible, les conditions les
plus favorables à I'apparition d'une flamme sont celles où le combustible et I'oxygène sont en
proportions stæchiometriques. Si localement le comburant est en défaut, l'oxygène consommé
par I'oxydation manquera pour la combustion et le polymère subira une pyrolyse plus ou moins
oxydante. Si le combustible est en défaut, I'effet de dilution due à la présence d'un diluant ou
d'un excès d'oxygène favorisera les pertes de chaleur au detriment des processus de création et
de développement de la flamme.

II.3. Propagation de la flamme

Ce que I'on entend généralement par propagation de flamme dans le cas de la combustion
des polymères est la propagation de surface. La flamme reste ttaccrochéett au voisinage de la
surface du polymère, sa vitesse de propagation est faible et dépend de la vitesse de production
des gaz combustibles par pyrolyse. La vitesse de régtession du polymère (vitesse de déplacement
de Ë zurface du matéri"u-ionrômmé) peut constituer ,rne mesùre de la vitesse de propagation22'
2 5 .

Cette vitesse est facilement mezurable et de nombreux résultats expérimentaux ont été
acquis. Cependant, la complexité des phénomènes et le nombre des paramètres pouvant affecter
la vitesse de propagation en surface font que les modèles théoriques restent généralement

oxydant (voir tableau 2). Ces produits ne
avec le MAIrd mais par une dégradation
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insuffïsants pour prédire la vitesse en surface pour un polymère particulier dans une situation
donnée.

Tableau 3 : vitesse de propagation horizontale de combustion sous orygène à 0,34 atm.

Un schéma du phénomène de propagation de flamme à la surface du polymère est donné

ci-dessoust :

Direction de la propagation
de la flamme

?-one des produits
de p5nolyse

Figure l0 : modélisation de la propagation de la flamme à la surface du polymère

II.4. Conséquences de la combustion

Les conséquences de la combustion du PMtvIA et des matières plastiques en général,
lorsqu'elle se produit de manière involontaire et non contrôlée (par exemple au cours d'un

Polychlorure de vinyle

Polyéthylène

Polyméthacrylate de
méthyle

2 l



incendie) sont de plusieurs ordres. On peut en effet distinguer les effets thermiques dus à
l'enthalpie de combustioq les effets liés à I'accumulation de gaz combustibles, à leur
embrasement et les effets dus à la nature spécifique des produits de combustion" leur opacité
(fumées et suies), leur toxicité ou leur corrosivité .

II.4.l. Effets thermiques : pouvoir calorifïque et charges calorifiques...............æ

La combustion des matières plastiques dont le pouvoir calorifique est élevé libère des
quantités de chaleur importantes, qui contribuent à la dégradation pyrolytique des polymères non
encore brûlés et tendent par conséquent à accélérer le processus de combustion. Le pouvoir
calorifique et la quantité de polymère utilisée (c'est-à-dire la charge calorifique en polymère)
sont deux paramètres permettant d'évaluer à priori I'effet thermique dû à la combustion
complète26.

Exemple : Pouvoir calorifique de certains matériaux (kj / g)

Polyéthylène : 46,4 PMlt{A :26,3 Polychlorure de vinyle : 18,0

t1.4.2. Produits de combustion

1,.4.?.1. Formation des frrmées

La combustion de matières plastiques s'accompagne de la formation de fumées,
particules fines solides ou liquides, dispersées dans le volume gazeuq qui aggravent les dangers
résultant d'un incendier'20'26'27 , leur opacité perturbant l'évacuation des personnes. En outre,
elles agressent vivement le système respiratoire à cause de leur petite taille. Elles peuvent aussi
favoriser la propagation de I'incendie par effet de transfert du rayonnement énergétique de la
flamme.

La fumée, selon Probe2t'2e, est formee par des réactions radicalaires impliquant la
formation et la condensation d'acetylène (schéma 4).

HC=CX{+ (CtI)x+> (CzFI)x+ Fumées

40À 100À
(: particrlcs
dc carboae)

Hydrocarbures /^\ Panicules hautement
aromatiçes -+ Hc=cH + 

Ç} 
-----+ 

aromatiques

Schéma 9 : développement des fumées lors de la combustion

Ces fumées, essentiellement constituées de partiarles de suie (ou noir de carbone) sont
formées dans les etapes suivantes :
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o réactions en phase gazeuse produisant les précurseurs (hydrocarbures polyaromatiques),
. nucléation de la phase condensée, liquide puis solide,
o croissance par agglomération des noyaux ou par condensation d'espèces gazeuses à la

surface des noyaux.

Une dernière étape d'oxydation des particules peut suivre les précédentes dans une flamme.

S. K. Brauman3o a montré qu'une augmentation de la teneur en oxygène de I'air se traduit
par une augmentation de la quantité de suies formées. Ce résultat est apparemment étonnant, car
la quantité d'hydrocarbures susceptibles de donner du noir de carbone dewait diminuer.

Cependant, lorsque I'on augmente la teneur en oxygène de I'air, on augmente également
la température de la flamme et, par conséquent, le transfert de chaleur à la surface du polymère.
Or celui-ci est un paramètre essentiel de la perte en masse du polymère et donc de la
concentration en hydrocarbures du mélange gazeux. Ce résultat souligne I'interdépendance des
effets et la difficulté d'interpréter de façon sûre les valeurs expérimentales.

On peut enfin ajouter que les adjuvants incorporés pour diverses raisons au PMMA se
retrouvent dans la phase gazeuse et affectent la formation de suies'". Ainsi, certains agents
retardants de flamme, tendent à augmenter la masse de suies formées de façon bien supérieure à
la masse des adjuvants inclus dans les particules. Il y a donc un effet catalytique complexe et
encore très mal connu.

11.4.2.2. Toxicité des gaz

Les problèmes de toxicité constituent seulement une partie du problème de la sécurité des
personnes en cas de feu. I.N. Einhorn3l-32 résume ainsi les voies principales d'accès des
toxiques :

. le composé peut agir comme irritant primaire de la peau et des muqueuses,

. le composé peut être absorbé par le torrent circulatoire et provoquer ensuite
I'intoxication,

o le composé peut être un agent de sensibilisation,

o le composé, à faibles doses, peut altérer le comportement mental.

Le type et le pourcentage de grz toxique produit de part la combustion varient
considérablement en fonction du type de polymère utilisé et des conditions de la combustion. En
général, les gaz typiques sont CO, COz, des acides organiques, des aldéhydes, des acides
halogénés, HCN, H2S , SOz, etc...

Lors de sa combustion le PMMA conduit essentiellement à la formation de vapeur d'eau
et de COrt.

Toutefois, selon les conditions dans lesquelles se déroule la combustiorç il est possible de
retrouver dans les effluents gazeux :

o du monoxyde de carbone (Di 55 mg/m3),
o des composés polyaromatiques produits à faibles taux mais pouvant êtres cancérigènes,
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r du IvIAM provenant de la dépolymérisation du polymère,

o du méthanol, du formaldéhyde et du méthane provenant de la décomposition du MAlvl.

Le défaut d'orygène peut également çauser des troubles et des effets incapacitants au cours

d'un incendie.

Les études sur la toxicité des feux de polymères se sont beaucoup développées au cours des
dernières années". La diversité des modes opératoires, l'impossibilité de ramener l'évaluation
précise de risques complexes à de simples tests toxicologiques , la diffrculté de représenter des
ierr* réels par des modèles expérimentaux véritablement représentatifs (modèles de feux et
modèles de comportements des animaux) montrent que ces etudes n'en sont encore qu'au stade
de I'accumulation de données et à celui de leur maturation.
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B. L'IGNIFUGATION

I. Généralités et définitions

L'ignifugation est un moyen de protection qui consiste à améliorer le comportement au feu

d'un màteriau facilement inflammable en évitant ou retardant son inflammation et en supprimant
la propagation des flammes.

pour qu'un corps s'enflamme, il est essentiel que plusieurs conditions soient réunies. La
combustion nécessite la présence d'un combustible (le polymère), d'un comburant (l'oxygène) et
d'une source d'ignition'.

La flamme ne se maintient que si les éléments combustibles diffrrsent vers la zone de
combustion (ou que la zone de combustion se déplace) et qu'en même temps, la chaleur produite

suftïse à entretenir les processus décrits dans la figure I l.

Fieure ll : triangle du feu

L'intemrption de ce triangle est la clé pour supprimer un feu. Dans les plastiques, ceci est
généralement obtenu en incorporant des éléments retardateurs de flamme dans le polymère de
base.



Cette ignifugation peut se faire :

. soit par application en surface de produits créant un film ou une carapaçe protectrice
(peintures, vernis. . . ),

o soit par une protection dans la masse en introduisant des charges dans le matériau terminé
ou au çours de sa fabrication :

o en utilisant des additifs présentant un effet physique ou chimique retardant,

o en modifiant la macromolécule par incorporation de fonctions ignifugeantes.

D'après leur nature, les ignifugeants peuvent agir chimiquement ou physiquement. Ces
deux modes ne se produisent pas séparément mais doivent être plutôt considérés comme des
processus complexes dans lesquels de nombreux stades individuels se déroulent simultanément
èt t., aussi bien en phase sofidè qu'en phase ga"eus"".

I.1. Modes d'action

La combustion des plastiques est un processus complexe de réactions radicalaires avec
des étapes de propagation, de branchements de chaînes et de terminaison. Ainsi les espèces les
plus actives dans les étapes de propagation sont les radicaux H' et OH' .

Le schéma l0 rend compte des réactions rencontrées de façon simplifiée:

H '+Oz+

HO' + CO

R' + H' Initiation

HO' + O' Formation de chaîne

COz + H' Propagation hautement exothermique

Schéma 10 : déroulement (de façon simplifiée) du processus de combustion

De ce fait, tout composé qui permetfia de diminuer la concentration de ces radicaux ou
qui augmentera le pourcentage de terminaison sera considéré comme ayant une action
ignifugeante.

I.l.l. Astion physique

Il y a de nombreux moyens par lesquels un processus de combustion peut être retardé par une
action physique :

Par refroidissement '. des processus endothermiques se déclenchent grâce à I'action d'additifs
qui refroidissent le substrat à une température inférieure à celle requise pour prolonger le
processus de combustion"

RH c@qe
€
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Par Ia formation d'un revêtement protecteur: le combustible peut être isolé de la phase
gazeuse par l'action d'une couche protectrice solide ou gazeuse. La phase condensée est ainsi
refroidie, de petites quantités de gaz de pyrolyse sont libérées, I'oxygène nécessaire pour le
processus de combustion est exclu et le transfert de chaleur est gêné,

Par dilution .l'incorporation d'additifs, qui évoluent en gaz inertes par décompositiog dilue
le combustible en phases gazeuse et solide si bien que la limite minimale d'inflammation du
mélange gazeux n'est pas dépassée.

I.1.2. Action chimique

Les principales réactions chimiques interferentes avec le processus de combustion prennent
place en phase solide et gazeuse :

a) réaction en phase gazeuse : le mécanisme radicalaire du processus de combustion qui prend
place en phase gazeuse est donc interrompu par l'ignifugeant. Le processus exothermique est
ainsi arrêté, le système se refroidit et le supplément de gaz inflammables est réduit, voire
même totalement supprimé,

b) réaction en phase condensée : ici, trois t)?es de réactions prennent place,

o premièrement, la décomposition du polymère peut être accélérée par I'ignifugeant
causant un flux prononcé de polymère d'où son retrait de la sphère d'influence de la
flamme qui s'éteint,

o deuxièmement, I'ignifugeant peut engendrer une couche carbonée qui se forme à la
surface du polymère. Ceci peut se produire par exemple à travers I'action
déshydratante d'ignifugeants générant des doubles liaisons dans le polymère. Ces
liaisons insaturées forment alors la couche carbonée par des réactions de cyclisation
et de reticulatior\

. troisièmement, le processus de refroidissement est aussi important. L'ignifugeant, par
des réactions endothermiques, peut évacuer la chaleur présente, ce qui le rend moins
combustible.

Si les avantages de I'ignifugation sont clairs, il existe divers inconvénients qui ne peuvent
être négligés. D'abord, les propriétés physiques du PMMA sont souvent modifiées de façon
importante. Les propriétés optiques (transparence,. . . ) et les proprietés mécaniques (élasticité, . . . )
sont en particulier affestées. En outre, la tenue au vieillissement des polymères ignifugés est
souvent moins bonne et nécessite I'addition de stabilisants particuliers. Enfin, les retardants de
flamme ne sont pas toujours neutres et, en cas de pyrolyse ou de combustiorç ils peuvent
contribuer au dégagement de substances toxiques.

Avant d'avancer dans la discussion que présente les différents types d'additifs employés dans
le cadre de I'ignifugation du PMMA rappelons quelques exigences auxquelles dewaient
idéalement satisfaire les additifs ignifugeants"" :
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o

o

faible coût,

effrcacité élevée : fournir une perforrnance ignifuge avec une faible charge, avec des effets
secondaires minimes sur les autres propriétés (fluage, propriétés mécaniques ou
électriques,. . .),

. sans couleur,

o compatibilité avec le polymère afin d'éviter ou de minimiser la séparatio4

o compatibilité avec d'autres additifs pour éviter d'interférer avec leur fonction,

o faible volatilité et bonne stabilité thermique pour pouvoir surviwe aux différentes étapes du
processus,

. sécurité pour la manutention et compatibilité avec I'environnement.

Bien évidemment, il reste encore à mettre au point I'additif ignifuge universel. Cependant,
certains des additifs peuvent satisfaire à plusieurs de ces exigences à un degré plus ou moins
intéressant.

De plus, il est nécessaire de rappeler que la structure même du polymère entraîne des
modifications de comportement face au feu et un type d'ignifugeant apportant de bonnes
propriétés anti-feu pour un polymère donné peut se révéler bien souvent inefficace lorsqu'il est
appliqué à un autre polymère. Ainsi, de nombreuses formulations ont eté développées pour
l'ignifugation des plastiques. Elles sont basées sur des ignifugeants à pouvoir synergique et sur
leur qualité en tant qu'additifs facilement incorporables dans la matrice polymèrique.

I.2. L'indice d'oxygène33

Parmi les méthodes utilisées pour vérifier les propriétés ignifugeantes de composés, I'indice
d'orygène (IO) est certainement la plus simple et la plus répandue. Il se définit comme étant la
concentration minimale d'oxygène dans un mélange ascendant d'oxygène et d'azote qui permet
d'entretenir la combustion avec flamme pendant 30 secondes d'un matériau compact et rigide
dans des conditions d'essais spécifiées.

La reproductibilité et la précision de la méthode en font un outil très utilisé pour le
classement des matériaux, comme les polymères, vis à vis de leur réaction au feu. Des appareils
modifiés permettent de mesurer des indices d'orygène pour des combustibles liquides ou dont
I'absence de rigidité ne pennet pas I'essai dans les conditions de la méthode normale.

Cette méthode nous permettra de classer les différents produits entre eux et par rapport au
polymère de référence, le PMMA : ceci se faisant aussi bien sur les homopolymères que sur les
copolymères.

L'indice d'oxygène du PMMA est de 17,5.

Nous reviendrons plus en détail sur cette technique dans la troisième partie de ce mémoire.
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II. Les produits ignifuges du PMMA

Il n'existe pas de méthode standard pour classer les additifs ignifugeants puisque la

plupart de ces .g"tttr présentent plusieurs principes d'action. Nous proposons une méthode de

rUitinration baJee sui la nature chimique des composés: il est alors possible d'identifier quatre

groupes principaux :

o les composés phosphorés,

. les composés organiques halogénés,

o les composés inorganiques,

. les composés à base de mélanine et le développement de I'intumescence.

Les additifs utilisés comme ignifugeants pour le PMMA peuvent être divisés en deux

catégories :

o les entités possédant une double liaison polymérisable capable d'être copolymérisée (ici

I'ignifugeant est fixé à un motif acrylique) : ces fonctions sont fixées chimiquement au

polym6ie. Ceci empêche un processus de migration de ces molécules vers la surface du

polymère durant la pyrolyse èt h combustion. Ceci évite également une volatilisation trop

i"piOr de ces moléiul.r êt contribue ainsi à retenir le plus longtemps possible le pouvoir

ignifugeant.

o les composés non polymérisables qui sont additivés à la matrice polymérique avant, durant

ou après la polymérisation.

Enfin, il faut noter que de nombreux composés acryliques à fonction ignifugeante ne sont pas

utilisés en tant q.r. rrt*datetr de flamme du PMtvIA mais sont homopolymérisés pour des

applications bien distinctes (revêtements protecteurs en électronigu€, plastifiants, composants

thermostables,. . .)

Dans la suite de cette partie, nous ne parlerons que des composés acryliques à fonction

ignifugeante pouvant être soit homopolymérisés, soit copolymérisés avec du MAM.

II. l. Les composés du Phosphore

Les composés du phosphore constituent l'une des grandes catégories d'ignifugeants

applicables aux plastiques en général et au PMI\{A en particulier.

Depuis ces 50 dernières_années, de nombreux composés phosphorés ont eté synthetisés et

testés en tant qu'ignifugeants 3+36. Ces composes se différencient principalement par le degré

d'orydation du ph6sphàre qui varie de l'état d'orydation +5 à l'état d'orydation -3, mais dont

les plus utilisés en ignifugation sont les etats d'orydation +3 st +5 :
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Oryde de phosphine

Sel de phosphonium

Tableau 4 : degrés d'oxydation du phosphore (formule et nom)

II.1.1. Mode d'action

L'action des composés phosphorés se déroule grâce à des mécanismes s'exerçant
principalement en phase éondensée (c'est-à-dire dans la zone de pyrolyse du polymère) et en
phur.-napeur (c'esi-à-dire dans la zone de la flamme). Des processus physiques et chimiques

sont impliqués dans ces deux phases.

L'inhibition de la flamme, la perte de chaleur, la formation d'une couche carbonée sont

les résultats d'observations faites sur les systèmes polymériques contenant des retardateurs de

flammes phosphorés, bien que la contribution relative de chaque mode d'action dépende du

système polymérique et des conditions d'exposition au feu.

Mécanisme en phase condensée

n a été montré pour des polymères riches en orygène tels que la cellulose, les

polyuréthannes ou encoré le PMMA que les composés phosphorés- peuvent augmenter la

production d'une couche carbonée à la surface du matériau. Celle-ci apparaît grâce à des

iéactions de décomposition de I'ignifugeant en acide phosphorique. Elle forme une barrière qui

limite les échangej thermiques e-t les flux de gaz combustibles vers la zone de pyrolyse. Ce

phénomène est connu sous le nom de glaçage.

Les dérivés phosphorés favorisent d'autre part la constitution de résidus carbonés en

orientant la décomposition de la matière vers la formation de carbone plutôt que de gaz

carbonique. J.W. Ly'ons33, ainsi que R.R. Hindersinn et Witschard3T ont décrit l'élaboration de la

couche carbonée :
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Schéma I I

La plupart des hlpothèses d'action font intervenir des formes oxydées du phosphore. Le
produit organophosphoré ignifugeant doit donc se décomposer dans les conditions thermiques du
début de combustion3s pour être le plus effïcace possible.

La conséquence en est que le pourcentage de phosphore n'est pas le seul facteur
déterminant I'efficasité de I'ignifugeant. Sa structure chimique doit être telle que sa
décomposition commence au moment et dans l'état solide, liquide ou gazeux le plus favorable à
I'extinction.

L'activité ignifugeante des organophosphorés semble direc'tement reliée à leur volatilité.
De ce fait, de faibles variations de structure peuvent entraîner de grandes différences de
comportement. A titre d'exemple, le point d'ébullition augmente dans la série phosphites,
phosphonates, phosphates et avec I'apport de substituants. On peut donc penser qu'un phosphate
organique sera bien meilleur ignifugeant qu'une phosphite.

De plus, les phosphates organiques commencent à se dégrader à des températures
généralement comprises entre 160 et 200oC en donnant des acides phosphoriques et
polyphosphoriques. Ce changement de stnrcture permet de bloquer la dépolymérisation de deux
façons :

D par un phénomène physique : formation en surface d'une couche visqueuse isolant le
polymère à la fois de la flamme et de I'orygène.

D par un phénomène chimique : formation de ponts anhydrides, par voie intermoléculaire
(reticulation) ou intramoléculaire.

Différents schémas réastionnels (schémas 12,13 et 14) ont eté proposés pour expliquer
ces pontages par formation de groupements arùydrides.
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Schéma 12 : formation possible de I'anydride selon G. Camino, N. Grassie et I. C. McNeill3e
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Schéma 13 : formation possible de I'anhydride selon I. C. Mc Neill et D. Neifl.
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Schéma 14 : formation possible de I'anhydride selon A. Jamieson et I. C. McNeillar

On retrouve ainsi le mécanisme général de la formation des couches carbonées par les
composés phosphorés42.

A l'issue de ces réactions, il y arégénération d'acide phosphorique (pyrophosphorique ou
polyphosphorique) par dégagement de méthanol et de diméthyléther selon le schéma suivant :

\

7

Schéma 15 : régénération de I'acide polyphosphorique.

Pour des températures plus importantes, I'unité N{AM protonée peut se décomposer en
donnant du méthanol ainsi que du monoxyde de carbone et former un t.Butylphosphate substitué
connu pour se dégrader facilement sous I'action de la chaleur créant des composés éthyléniques
(précurseurs de carbonisation), ainsi que des résidus phosphorés et des minéraux selon le schéma
16.
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Schéma 16 : formation de la couche protectrice carbonéeaz

Mécanisme en phase vapeur

Même si I'action ignifugeante du phosphore en phase vapeur est moins significative
qu'en phase condensée, le radical PO' formé lors de la dégradation des additifs phosphorés joue

un rôle prépondérant car il piège les radicaux H' et OH' responsables de I'astivité d'une
flamme2q' 3t;42. On trouve aussi en moindre quantité d'autres espèces comme Pz' et POz' et en
plus petites quantités encore, IIPO' et P'.

Notons qu'une action en phase vapeur n'a pas besoin d'être chimique. Une inhibition par
une action physiQU€, basée sur des reactions endothermiques, peut être un élément important de
l'action de composés phosphorés. En effet, la libération d'eau issue de systèmes tels que des
composés phosphorés déshydratés fournit des vapeurs non combustibles lesquelles retardent de
manière physique la flamme par un phénomène de dilution.

De plus ,il a été montré que I'introduction de composés phosphorés hautement volatiles
peut amener de grandes proprietés ignifugeantes. Ainsi, A. Facto/ indique que les composés
organophosphorés agiraient également comme catalyseur de recombinaison de radicaux :

HO' + H.

Cat : catalyseur organophosPhoré

Quelques tentatives ont permis d'estimer I'eflicacité relative du phosphore en phase
condensée et en phase gazeuse.
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par exemple, des comparaisons ont eté réalisées sur une large gamme entre des produits

phosphorés non acryliquæ po.rt I'ignifugation du PMMAa'. Le pouvoir ignifugeant le plus faible

à eté trouvé pogr i'oiyde de phdsphine de triméthyle [(CH3]PO], un composé stable mais

volatil. Les meilleurs iroduits ont eté des phosphates d'alkyles ou d'aryles non volatils de

masses moléculaires élevées.
Ce résultat suggère que le mécanisme en phase condensée est le plus effïcace avec le

pMMA5 même si ce aérnier est un polymère se dépolymérisant rapidement en monomère volatil.

Ir.t.2.

Divers composés méthacryliques phosphorés ont été copolymérisés avec du MAM ou

homopolymérisés iout être utiliiés à des fins ignifugeantes dans d'autres matrices que le
pMMA. Nous donnons des exemples de types de produits que I'on peut rencontrer dans la

littérature.

Tableau 5 : composés méthacryliques phosphorés

35

ou utilisés comme homopolymères

Ignifugeants de textileaaCopolymérisation avec de I' acrylate
d'éthYle

Ignifugeants de textileasCopolymérisation avec de
I'acrylonitrile

n= 1 .3  R=Me.E t

Plastiques ignifugeantsa6Copolymérisation avec du MAIVI"-.,rkl

Ignrfugeant acryliqueaTCopolymérisation avec du MAITtI

Fibre ignifugeanteas
Copolymérisation avec du MAM

(IO : 25 à 15% d'additif phosPhoré
dans le copolymère)

n= 1 .3  R=Me,E t

Résine ignifugeanteaeCopolymérisation avec de I'acétate
de vinyle

n = 1 . 6  R = M e , E t



II.2. Les composés halogénés33

tl.z.l. Descriptif et mode d'action

Les composés halogénés ont été utilisés et etudiés comme ignifugeants. L'efiicacité des
ignifugeants contenant des halogènes augmentent dans l'ordre

F

Le fluor ne peut être un piégeur effrcace des radicaux en phase gazeuse à cause de sa trop
forte liaison avec le carbone. L'iode, au contraire, a une énergie de liaison très faible si bien qu'il
est libéré même à très faible énergie.

Des deux autres halogènes, le brome est le plus efiicace puisqu'il a l'énergie de liaison la
plus faible et qu'il est donc par conséquent capable d'interferer plus effrcacement dans le
processus de la combustion. Puisque I'acide bromhydrique peut être libéré dans une gamme de
température assez étroite, cette espèce est disponible à haute concentration dans la zone de la
flamme33.

Dans le cas du chlore, I'acide chlorhydrique est formé sur une gamme de température
plus large et se présente donc en quantité plus faible à un instant donné au niveau de la zone de
la flamme. De ce fait, son effrcacité est diminuée.

Les composés halogénés peuvent interagir avec les réactions radicalaires prenant place en
phase gazeuse. Les radicaux de haute énergie OH' et H' formés par les réactions suivantes

H '+Oz+OH'+

O' + H2 --+ OH' +

sont supprimés par les ignifugeants halogénés, selon le mécanisme detaillé ci-dessous.

L'ignifugeant subit une coupure homolytique

ru(  + R'+X' (X:Cl ,Br)

et le radical halogéné X' formé, réagit pour conduire à un acide halohydrique

X' + RtI ----) R' + tD(

Ce dernier gène le mécanisme de réaction en chaîne par réaction avec les radicaux de
hautes énergies que sont H' et OH' .Ils sont remplacés par des radicaux halogénés X' de plus
faible énergie.

fD( + H' ---+ Iù + X' équation I

tD( + OH' H2O + X' équation 2

Des études récentesl ont montré que c'est la reaction, dans laquelle le radical OH'est
piégé, qui est I'etape déterminante dans le processus d'ignifugation par les composés halogénés.

o'
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Le mécanisme d'interception radicalaire a été etudié, en autre, par Larsenl qui émit
I'hypothèse suivante : I'effet ignifugeant des composés halogénés serait dû à un processus
phyiique. Les halogénures d'hydrogène n'étant pas inflammables, ils dilueraient les gaz

ôombustibles et formeraient une couche protectrice au niveau de la phase condensée empêchant
ou interférant avec le processus de combustion.

D'autres auteurs, comme R.R. Hindersinn et G.M. Wagnersl ont souligné que les
ignifugeants contenant des halogènes sont aussi efÏicaces en phase condensée. Ainsi, FIBr agirait
ror-i catalyseur d'oxydation en formant des produits oxygénés, avec une tendance à la
cyclisation et à la condensation" pour produire des dérivés carbonés. Ceux-ci protègent la phase

côndensée en dessous de la zone de flamme contre une r'attaquett de I'oxygène et de la chaleur.

L'énergie de la réaction libérée en phase gazeuse est réduite par les produits carbonés
formés par l'aôide halohydrique. Ces composés s'échappent de la phase condensée pour devenir
des suiés ou des fumées évoluant dans la phase gazeuse. Ils contribuent alors à refroidir le

système par des effets de paroi.

Par ailleurs, les atomes d'halogène peuvent être liés aliphatiquement ou aromatiquement
au substrat polymérique. Les composés aliphatiques halogènés semblent moins efficaces car ils

se dégradent plus facilement et sont donc moins résistants à faible température que les
ignifugeants halogénés aromatiques.

11.2.2. Les composés acryliques halogénés utilisés comme ignifugeants du PMMA

Le tableau ci-dessous présentent quelques composés méthacryliques halogénés.

Tableau 6 : composés méthacryliques halogénés
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Polymère ignifugeants2Homopolymérisation

Plastique ignifuges3
Copolymérisation

avec du IvIAM
(IO = 245 à21%

d'additifl
X = Br, Cl Z= SO2, CHz, alkyl, O, CO,

Plastique ignifuge53

Copolymérisation
avec du MAM
(IO = 20 à12tr/o

d'additif)X=Br ,Cl



II.3. Les synergies

II.3. I . Définition

La synergie est un phénomène géneral qui n'est pas lié à la seule activité ignifugeante (on
peut ainsi trouver des exemples de synergies dans d'autres domaines comme la parfumerie, la
gastronomie, la pharmacie,. . .). De façon très générale, un composé d doué d'un certain effet,
introduit dans un produit, engendre une réponse Rl ; un composé B doué également d'un effet,
employé isolément, entraîne une réponse R2 ; il y a synergie (ou au contraire antagonisme) entre
A et B lorsque la réponse observée, quand on examine un mélange de A+B, est supérieure, toutes
proportions égales, à celle qui serait observée avec I'un ou I'autre des composés A et B pris
isolémenttt.

Autrement dit, on a une relation de la forme Rl + R2 + kR, k etant un certain coefficient
positif (ou négatif) traduisant la synergie (ou I'antagonisme) qui peut exister entre les composés
AetB .

Deux types de synergies sont fréquemment rencontrées dans I'ignifugation des dérivés
acryliques : la synergie phosphore / halogène et la synergie phosphore I azote.

II.3.2. La synergie phosphore / halogène

II.3.2. 1. Mode d'action

Le mécanisme d'action des halogènes en phase gazeuse est très complémentaire de celui
du phosphore en phasg condensée. C'est ainsi que les organophosphorés halogénés sont
couramment employétt' 33' 56.

L'intérêt particulier que suscite ces molécules est probablement lié à la réaction suivante :

+ R X

Que cette reaction soit intramoléculaire ou intermoléculaire, elle accélère la
décomposition des composés halogénés et libère des acides halohydriques.

Plusieurs faits peuvent expliquer ici le phénomènes de synergie en phase gazeuse :

a) les composés phosphohalogénés peuvent agir conrme agent refroidissant en phase gazeuse. Il

a eté montré expérimentalementr'33 qu'ils sont de meilleurs piégeurs de radicaux que les
halogénures d'hydrogène. De plus, ils ont un plus haut point d'ébullition que tD( et donc ils
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b)

c)

restent plus longtemps dans la zone de la flamme. Ceci augmente la probabilité de leur
réaction avec les radicaux soutenant la flamme.

les ignifugeants halogénés ne dégagent pas entièrement leur quantité d'halogène sous forme
FD( en phase gazeuse. Les composés phosphohalogénés dégagent FD( quantitativement parce
que la liaison phosphore-halogène est plus faible que la liaison carbone-halogène.

les composés phosphohalogénés forment une couche protectrice au niveau de la phase
condensée, formant ainsi un bouclier qui empêche I'air d'entretenir la combustion.

Dès lg71, J.W. Lyons33 établissait un tableau comparatif des différentes synergies
phosphores-halogènes et donnait les quantités requises pour obtenir I'auto-extinction dans
différents polymères

2,5-3,5 >24 l+9 L2-15+9-L2

5 40 20 2,5+9 0,5+7 5+8 3+6

24 40 5-15%Sb4O6

5 l0-15 l0-12 1-2+10-12 t-2+5-10 2+E 2+6

l0-15 4-5 0,5+5 0,2+3 7+7-8 7+7-t

23 3 5+7

1,5 lE-20 l2-14 l+10-15 0,5+4-7 4+4 2,5+2,5

5 25 l2-15 1+15-20 2+6 2+16-18 2+8-9

3,5 3,5-7 l0+6

54 26-30 l3-15 2+4 2+5 3+5

6 l6
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Ces données font apparaître que l'auto-extinction des polyacrylates est atteinte pour

différentes combinaisons d' additifs :

ts%pl =làtvocll = [16%8rl = f2o/oP + 4o/ocll =]lvoP + 3%Brl

On a donc un effet de synergie nettement marqué au niveau des acrylates (par rapport à

I'effet additif). Cependant, face au manque d'évidence expérimentale, il reste à savoir si ce sont
les réactions'prenant place en phase gazeuse qui exercent les principales influences sur le

processus de iombustion ou si c'est la phase condensée par la formation d'un revêtement
protecteur.

II3 .2.2. les composés phosphohalogénés acryliques et l' ignifugation du
PMN4A

Le tableau ci-dessous présentent quelques structures de composés méthacryliques
phosphohalogénés.

Tableau t : composés methacryliques phosphohalogénés

Produit ignifugeantsTHomopolymère
lO=22

Polymère ignifugestHomopolymérisation et
copolymérisation avec du

MAI\d

Résine ignifugese
Homopolymérisation et

copolymérisation avec du
MAM

Ignifugation des textiles6o
Homopolymérisation et

copolymérisation avec du
MAM

40



tr.3.3. La synergie phosphore / azote

Si un nombre important d'organophosphorés azotésa3 sont cités dans la littérature comme

ignifugeants des polyuiéthunæ, de la cellulose et autres. . .,rares sont les brevets qui font etat

d-'une action notabi. ir,, phosphore et de I'azote dans les polyacryliques. E.D. Weilo"o' note 9u€,
curieusement, la synergie P-N n'est décelée que dans les polymères dont les structures
contiennent de I'azote. Il exclut de ce fait les acryliques.

L'interprétation de ce phénomène de synergie P-N est délicate; la présence d'azote

modifierait la qualité et la quantité des couches carbonées formées par décomposition du dérivé

phosphoré en présence des produits de décomposition du matériau.

Néanmoins, le Sand intérêt que suscite depuis quelques années les composés ignifuges

intumescents justifi e I'utilisation de dérivés organophosphorés azotés.

L'azote est supposé accélérer la formation d'acide polyphosphorique, lequel est considéré

comme intervenant en tant qu'agent déshydratant. La déshydratation mène alors à la formation

d'une couche carbonée qui piotège le substrat33.

On suppose de plus que les zones carbonées peuvent être recouvertes :

. par une couche d'acide polyphosphorique,

. par une sorte de glaçage (une couche résistante à la chaleur formée par un polymère

PNO),

. par une couche de phosphazène réticulé.

Les composés azotés peuvent aussi former une sorte de mousse carbonée sous I'action de
produits de decomposition ga"eux qui protègent le substrat très efficacement contre I'intense

rtt"tr* rayonnante provenant de la zone de combustion. Les composés azotés empêchent les

composés ihosptrotêr de s'échapper pa,r pyrolyse en phase gazeuse où ils sont moins efficaces

qu'en phase condensée.

Les composés azotés forment également eux-mêmes des acides (HNO2, HNO3) qui peuvent

induire la délhydratation du polym ère via un mécanisme de tlpe ionique. Les dérivés azotés se

pyrolysent potg former des Constituants légers qui réagissent avec la phase gazeuse et agissent

comme piégeur de radicaux.

A I'exception des effets se déroulant dans la cellulose, toutes les observations faites ci-dessus

ne sont pas prouvées expérimentalement. Les chercheurs pensent cependant, QUê le mécanisme

impliqué prend place principalement en phase condensée, comme lorsgue le phosphore est utilisé

seul. Une discussion détaillée sur ce problème est donné parE.D. Weil".

II.4. Les ignifugeants inorganiques

tr.4.1. Çomposés et mode d'action

Des composés inorganiques sont utilisés dans le cas de I'ignifugation des methacrylates.

Ces composés sônt efficacis dans la gamme des températures de décomposition des plastiques

c'est-à-dire entre 150"C et 400oCl'33. 
-
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A I'inverse des composés organiques, les ignifugeants inorganiques ne s'évaporent pas

sous I'influence de la chaleur ; ils se décomposent en donnant des gaz ininflammables comme
HzO, COz, HCl, etc...principalement par des réastions endothermiques. En phase gazeuse, ils
agissent en diluant le mélange de gaz inflammables et en protégeant la surface du polymère
contre une attaque de I'orygène.

Les ignifugeants inorganiques agissent simultanément à la surface de la phase solide en
refroidissant le polymère par un processus de cassure endothermique et en réduisant la formation
des produits de pyrolyse. On se propose ci-dessous de décrire les principaux composés
ignifugeants inorganiques et leur mode d'action :

F SbzOs ne montre pas d'action ignifugeante perceptible lorsqu'il est utilisé seul. Cependant,
avec les composés halogénés, ifprodluit un êtrtt synergique assez marqué6'"0. Aucune
interpretation théorique satisfaisante n'a été etablie jusqu'à présent. Cependant, il semble que
les piincipales réactions prennent place en phase gazeuse et sont le résultat d'une influence de
mécanismes radicalaires en chaîne.

La conséquence de ces réactions est que SbClg est dégagé graduellement dans une gamme
de température de 245 à 565oC. Les réactions sont de nature endothermiques et assurent donc un
refroidissement du système. SbClg agit alors comme un piégeur de radicaux comme le font HCI
et FIBr.

En phase gazeuse, SbClg formerait de lourdes vapeurs constituant une sorte de ttnuagett

sur la phase condensée, stoppant I'attaque de I'orygène et etouf;Fant ainsi la flamme.

La phase condensée semble jouer un rôle également important. Dans certains polymères,
la combinàison de composés halogénés et d'antimoine cause une tendance prononcée à la
formation d'un revêtement carbonée, grâce à I'action des composés SbXl et SbO* supposés avoir
un effet déshydratant, déhydrohalogénant et déhydrogénant.

Parmi les effets négatifs du fiioryde d'antimoine, il faut noter une tendance à augmenter
la produstion de fumées et également une contribution à I'effet d'incandescence rémanente.

D I'hydroxyde d'aluminium Al(OfDs, I'hydroxyde de magnésium Mg(OFDr, I'oryde de zinc
ZnO,les orydes de bores H3BOr ainsi que les borates dt ?ry {yZnO.yBzOyzIlzO) et les
StannateS de zinC, agissent touS de la même façOn à Savoir" rr' or '

o l'élimination de la chaleur au niveau de la zone de la flamme à I'aide d'une réaction
hautement endothermiqu e,

. la dilution des gaz combustibles par le dégagement de vapeur d'eau,

o la constitution d'une croûte ininflammable qui isole le substrat, supprime la formation
de fumées et limite I'apport de carburant.

Cependant en raison de la nécessité d'utiliser des taux de charges élevées pour obtenir
I'effet déiiré, certains composés jouent le rôle d'une charge minérale inerte et affectent
radicalement les propriétés rhéologiques et mécaniques du polymere.

I'octamolybdate d'ammoniunr" sont utilisés en combinaison avec d'autres produits ignifugeants,
surtout des composés halogénés.
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Le molybdène n'est actif que dans la phase solide, où il agit pour promouvoir la

constitution d'un calcin et ainsi limiter l'échappement de carburants volatils vers la zone de la

flamme, réduisant ainsi par la même l'émission de fumées. Tout comme en présence d'oxyde

d'antimoine, des synergies ont été mises en évidence avec les orydes de molybdène.

11.4.2. Exemples de I'utilisation de composés inorganiques dans
I'ignifugation du PMMA

Tableau 9 : les composés inorganiques dans I'ignifugation du PMMA

II.5. Le phénomène d'intumescence

Mode d'action :

Les phosphates et pyrophosphates de mélamine sont un groupe de matières ignifugeantes
qui reçoivent d; plus en plus d'attention dans la recherche actuelle sur les systèmes sans

tialogènest'tt.

Ces additifs sont une source de phosphore dont I'action ignifugeante a erté décrite et

semblent disposer d'une astivité ignifugeante complémentaire en raison de la présence de

mélamine et des interactions phosphore-azote.
Le dégagement de vapeur â'eau contribue également à la perfonnance de certains de ces

systèmes. plusizurs phosphates de mélamine sont disponibles dans le commerce : ils diffèrent
eisentiellement à l'égard de leur teneur en phosphore (% P), de leur stabilité thermique, de leur

solubilité dans l'eau et ar leur distribution granulométrique. Il a eté démontré que la distribution
en dimensions particulaires, la morphologie cristalline, les propriétés de dégagement d'eau et des
petites différences de composition ont un effet important sur la performance des revêtements
intumescents en phosphate 

-de 
mélamine7o.
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Synergie avec
compôsés halogénés66

Résines ignifuges6T

Ignifugeant du PMMA
sans halogène68s0 à 70%

Résine composite
ignitugé6e



Ceci est à rapprocher du processus d'intumescence développé depuis 20 ansTl' 72 et qui

assurent une action ignifugeante par la création d'une mousse protectrice. L'effet intumescent est

obtenu en utilisant les composés suivants :

. une source acide: c'est usuellement un sel d'un acide inorganique comme I'acide
pttorpttotique. L'acide libéré (vers 150"C) initie la première série de réaction" laquelle

commence avec la déshydratation de I'agent de carbonisatiorl

. un agent de carbonisation : c'est un composé polyhydroxylé qui se déshydrate et forme la

couche carbonée à cause de I'attaque acide. Ici, on utilise fréquemment du pentaérythritol

ou des résines phénoliques,

o un agent gonflant : c'est un composé tel que des chloroparaffines, de la mélanine ou de

t. g,p"tdt".. Sous I'effet de la température, ces molécules libèrent une quantité de gaz

non combustible comme HCl, NH3, COz et assurent la formation d'une couche carbonée
sur le substrat.

Au niveau des composés méthacryliques, I'intumescence n'est pas encore bien etudiée' De ce

fait, les exemples dà ce phénomène sont rarement rencontrés dans la littératurett.

II.6. Les inhibiteurs de fumées

Le pMMA seul ne produit pas ou presque pas de fumées. Cependant, le fait de l'additiver

avec un ignifugeant peut entraîner la formation de fumées".

Le développement d'un feu entraîne la production de fumées et donc de gaz toxiques. Le

niveau de déveloipr.rnt de fumées dépend de nombreux facteurs tels que la source d'ignition"

la disponibilité d; I'oxygène ainsi que de la constitution et des propriétés du matériau

combustible.

Mode d'action

Comme pour les ignifugeants, les inhibiteurs de fumées peuvent agir chimiquement
(oxydation des suies aromatiques) en phase vapeur ou physiquement (dilution des gaz ou

création d'un revêtement vitreux de type intumescent) en phase condensée.

parmi les produits utilisés, on peut citer l'hydroryde de magnésium et I'oryde de zinc.

Remarque : I'addition d'inhibiteurs de fumées a une action chimique active en phase gaz et

favorise les réastions d'oxydation. Ils interfèrent donc quelque peu avec I'effet ignifugeant.

Ainsi les inhibiteurs de fumées peuvent agir en directions opposées de celles des ignifugeants en

activant le processus de combustion.
Des cas sont rapportés où la présence d'un ignifugeant phosphoré réduit le développement de

fumées, probablement pr 
"ug*entation 

du Ésidù carboné. Par contre dans d'auties câsl't3,

I'ignifugeant phosphoré peut augmenter la fumée.
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1I.7. Effets de la toxicité due à la combustion des produits ignifugeants

Il n'y a pas d'exemple de documents de victimes du feu qui ont eé tuées ou blessées par

les vapeur tôxiques dues à des ignifugeants. La plupart des victimes succombent à cause du CO.

Cependant, des études ont montié quà h présence d'ignifugeants phosphEés conduit quelquefois

à une augmentation ou a une diminution de la quantité de CO et de HCN'*.

CONCLUSION

Ce premier chapitre a permis d'approcher, au travers de la liuérature, les divers processus

intervenani lots de la âegradàtion de polymère en général et du PMMA en particulier ainsi que

des possibilités qui peuvint êfie mises en jeu pour ignifuger efficacement les macromolécules.
Les processus Oe Oegradation sont complexes mais les moyens d'analyses ac'tuelles permettent

une meilleure compréhension des mécanismes d'action mis en jeu.

De ce fait, il existe aujourd'hui un panel de méthodes qui permettent d'ignifuger les

matériaux polymèriques. DanJ le cas du PMMA une action retardatrice de flamme peut être

menée notamment par I'incorporation de phosphore au sein de la matrice.

Cette approche bibliographique montre ainsi I'intérêt d'utiliser des monomères
méthacryliques 

- 
ihosphorés, lesquels par homopolymérisation ou copolymérisation avec le

MAI\4 dewaient apporter un effet ignifugeant non negligeable.
Ainsi, danj ir 5g"ond chapitre, nous allons développer la synthèse de divers composés

méthacryliques pho sphorés.

45



STRATEGIE DE SYNTHESE

Avant de développer les différentes méthodes de synthèse de nos composés, nous
exposons les voies utilisées afin de les préparer au travers des sept schémas synthétiques suivants.

Les schémas proposés sont les suivants :

Schéma I = Synthèse de méthacrylates phosphatés

Schéma II = Synthèse de méthacrylates phosphatés

Schéma Itr = Synthèse de méthacrylates phosphatés halogénés

Schéma IV + Préparation de méthacrylates phosphonés possédant un motif ester

Schéma V + Synthèse d'ct, p, y méthacrylates phosphonés

Schéma VI :+ Préparation d'aminomethacrylates phosphonés

Schéma VII + Synthèse de méthacrylates bisphosphonés
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PARTIE II

SYI\THESE DE MONOMERES METHACRYLIQUES
PHOSPHORES

A. PREPARATION DES PRODUITS DE BASE

Comme nous le montrent les schémas réactionnels pages 46-53, la synthèse des
méthacrylates phosphorés fait appel à plusieurs étapes de synthèse utilisant diftrents
intermédiaires. Ces intermédiaires sont décrits dans ce chapitre.

I. Synthèse de produits non phosphorés et non méthacrylés

I. l. Synthèse d'époxydes hydroxylés

La synthèse d'époryde r été très largement étudiée75'78. Le traitement d'alcools
insaturés par le mCPBA dans le chloroforme à température arnbiante pendant 5 heures a
permis I'o-btention d'alcools éporydés avec de bons rendementstn. Les produits n'ont pas été
purifiés, ceux-ci étant obtenus avec une pureté acceptable. Ils ont donc été utilisés tels quels
pour la suite de la synthèse.

l{Q-tr---
CHCI3, ToAmb., 5h

Schéma lt

A : chaîne hydrocarbonée
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Produit Structure
Rdt(%)(')
en produit Produit Structure

Rdr(%)G)
en produit

I t*-.t,<Jo Produit
commercial

3 *\,élo 63

2
*r

74 4 65

(a) : Rendements bruts

Tableau 10 : Obtention d'hydroxyéporydes

I.2. Synthèse de bromohydrines

I.2.1. Préparation d'un mélange d'isomères

I.2.1. l. Synthèse d'éthers allyliques

Ces produits ont été synthétisés par une réaction de catalyse par transfert de phase
(crP)to.

- /A\ D- (colrn).N@ ?roo l'%NaoH, cH2cr2
n- ( (  ) ) -oH + Br- ,za  ' - " -  

-
V

5{, Rdt :64 ù920/o

Schéma 19

(a) : Rendements calculés après purification par distillation sous pression réduite

Tableau ll : Synthèse d'éthers allyliques

L2.1.2. Réaction des ethers allvliques avec le NBS

Une etude bibliographique a montré que différentes méthodes sont utilisées afin
d'obtenir des bromoalcools en partant d'une insaturation. Mais toutes sont basées sur le même

Produit R Rdt (%)(') Produit R Rdr (%)(')

5 H 92 6 Br 64
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schéma mécanistique à savoir la production de HOBr (acide hypobromeux), espèce

réagissante, s'additionnant sur I'alcène :

D ainsi R.E. Buckles et coll. utilisent le dibrome en présence d'eau8r,

> S. Winstein et coll. font leur réaction de bromhydrination en présence de N-bromoacétamide

et de méthanol8z,

> D.R. Dalton et coll.préferent utiliser la N-bromosuccinimide en présence de DMSO83.

pour notre pffi, nous nous sommes intéressés à une méthode plus ancienne mais tout

aussi efficace, à savoir celle de C.O. Grss qui utilise le N-bromosuccinimide (NBS)84. LeNBS

réagit sur i6 alcènes précédemment synthétisés afin d'obtenir les bromohydrines

,orirrpondantes. Celles-ci sL présentent sous la forme de leurs deux régioisomères.

La réaction utilisée est la suivante :

7-10, Rdt = 93 à 96 Vo

Schéma 20

La réaction se déroule en trois étapests :

- Etane I : Produstion de I'acide hlpobromeu(

HzO 4 HOBr

- Etane 2 : Réaction avec I'alcène

o? O H
t t a  

a '

\i*\ HOBr
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- Etaoe 3 : Attaque nucléophile de I'eau, possible sur les deux atomes de carbone, conduisant
aux deux isomères.

Schéma 2l

Produit R
Rdr (%)(")

du mélange
Produit R

Rdt (Volç)
du mélange

7 Propyle 95 9 -p-O-C+I{r-Br 93

t Pentyle 96 10 -p-O-Cotls 94

(a) : Rendements bruts

Tableau 12 : Synthèse de bromohydrines (sous la formes de leurs deux régioisomères)

Remarque : les alcènes utilisés pour préparer les produits 7 et I sont des alcènes
cornmerciaux.

Les produits obtenus sont assez purs pour être utilisés tels quels dans la suite de la
synthèse. Le pourcentage en régioisomères sera indiqué lors de I'incorporation de la fonction
phosphate sur ces bromohydrines grâce à la RMN 3rP (voir III.I .2.2.a. et m.I.2.2.b).Il semble
cependant, d'après la littérature, que I'isomère majoritaire soit le produit O.

I.2.2. Préparation de l'isomère O

Dans le paragraphe précédent, nous avons obtenu les produits sous la forme d'un
mélange de régioisomères. Nous avons voulu synthétiser spécifiquement I'un des
régioisomères correspondants à chasun de ces mélanges afin de déterminer, ultérieurement,
I'influence de la stéréochimie sur le comportement au feu des molécules.

1.2.2.1 . Svnthèse d'éooryohénolates
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Cette réaction fait appel à la chimie de catalyse par transfert de phase et utilise
l'épibromohydrinet0. Les produits obtenus ont été purifiés par distillation sous pression réduite
et les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

@o

l l -12, Rdt: 75 à91o/o

Schéma 22

Produit R Rdt(%Xa) Produit R Rdt(%)(a)

11 H 9t t2 Br 75

(a): Rendement obtenus après purification sous pression réduite

Tableau 13 : Synthèse de phénoryéporydes allyliques

Nous aurions pu partir des alcènes précédemment obtenus pour synthétiser les
éporydes corespondants. Mais nous avons voulu limiter le nombre d'étapes pour y arriver et
obtenir ainsi un meilleur rendement. C'est pourquoi nous sommes partis de l'épibromohydrine.

I.2.2.2. Réaction des époxydes avec LiBr

L'intérêt est ici d'ouwir l'époryde par une réaction régiospécifique afin d'obtenir un
seul régioisomere. Le bromure de lithium (LiBr) en présence d'acide acétique dans le
tétrahydrofuranne permet d'obtenir des bromohydrines vicinales avec de très bons
rendementss6.

4;1 -o (crHs)aN HSo4 /20% NaoH lcltzcl
n{[ou + *r,XJ

LiBr, AcOH

TIIF
OH

13-16 Rdt = 90 à95 Vo

Schéma 23

Cette ouverture régiospécifique fixe I'atome de brome sur le carbone le moins substitué
(produit de type Markovnikov).

Les diverses bromohydrines obtenues ayant une bonne pureté, nous n'avons pas jugé
utile de les purifier pour la suite de la synthèse et les avons utilisées conrme telles.



Produit R Rdr(%)(") Produit R Rdr(%)(')

l3 Propyle 90 15 -p-O-Ph-Br 91

t4 Pentyle 92 t6 -p-O-Ph 95

(a): Rendements bruts

Tableau 14 : Synthèse de bromohydrines

Remarque : les éporydes utilisés pour préparer les produits 13 et 14 sont des époxydes
commerciaux

II. Synthèse de méthaclylates

La chimie des acryliques est bien sonnue au L.C.O. puisque de nombreux travaux y ont
été consacrés8t-e'. Nous les avons exploités au mieux afin de nous permettre d'introduire cette
fonction nécessaire à I'obtention ultérieure des polymères.

Deux méthodes permettant d'accéder au motif méthacrylique ont été privilégiées dans
ce paragraphe :

F la condensation du chlorure de méthacryloyle sur un alcool,

D la réastion catalysée de I'acide méthacrylique sur un époryde.

II.1. Réaction avec le chlorure de méthacryloyle

Les monomères méthacryliques peuvent être préparés à partir d'alcools par réastion de
condensation avec le chlorure de methacryloyle O en présence d'une amine tertiaire (très

fréquemment la triéthylamine) selon le schéma t7' e3 '

o-*EQN, CHCI3
* ROH

o
o

Schéma 24
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Il faut distinguer deux sites réactifs dans la fonction acrylique :

Fla double liaison, partie responsable de la polymérisation, mais aussi très réactive en présence
de nombreux nucléophiles dans des réactions de type MichaëI, ainsi que vis à vis de certains
hydrures et agents d'hydrogénation,

Dla fonction ester qui peut subir dans certaines conditions opératoires une saponification. De
même, la fonction sarbonyle réagit avec certains réducteurs.

risque d'hydrolyse

addition de Michaël

risque de réduction

Schéma 25

Rappelons que les monomères ainsi obtenus sont facilement polymérisables. C'est
pourquoi la présence d'un inhibiteur de polymérisation tel que l'éther monométhylique de
I'hydroquinone (EMHQ) ou le butylhydrorytoluène (BHT) est indispensable.

Selon cette réaction d'estérification, plusieurs séries de composés ont été obtenues.

II.1.1. Réaction avec des hydrorryépoxydes

EMHQ

A = chaîne hydrocarbonée ou non
17-20, Rdt = 54 à72o/o

Schéma 26

Les précurseurs de ces diftrents esters ont été synthétisés au paragraphe I. l. Les
produits ont été purifiés par chromatographie sur gel de silice et ont été obtenus avec de bons
rendements.
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Produit Structure Rdt
(%)(")

Produit Structure Rdr
(%)(")

t7 72 l 9 +'t" 62

1E 54 20 57

(a) : Rendements calculés après purification par chromatographie sur gel de silice

Tableau 15 : Synthèse d'esters méthacryliques éporydés

II. 1.2. Réaction avec des diols

La réaction est identique à celle rnre au paragraphe II.l. L'alcool est remplacé par un
diol, présent en large excès (3 équivalents par rapport au chlorure d'acide). Les produits sont
purifiés par chromatographie sur gel de silice et les résultats sont regroupés dans le tableau ci-
dessous.

cr * roÆro

EMHQ

rr= 2,4, 6, 8, 10, 12 2l-26, Rdt = 43 à 80 %

Schéma 27

(a) : Rendements obtenus après purification par chnomatographie sur gel de silice

Tableau 1$ : Synthèse de méthacrylates d'alcanol

Produit n Rdr (%)(") Produit n Rdr (%)(')

2l 2 80 24 I 66

22 4 75 25 l0 52

23 6 74 26 t2 43
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Il est à noter qu'à partir de n : 8, le diol se solubilise de plus en plus mal dans le
chloroforTne, d'où une chute du rendement global de la réaction. D'autres solvants ont été
testés sans plus de succès (éther, DMSO,...). Une solution consiste à réaliser la réaction à
chaud afin d'aider à la solubilisation : cependant, le risque de polymérisation augmente.

II.2. Réaction avec I'acide méthacrylique

Cette synthèse consiste à faire réagir des éporydes en présence d'acide méthacrylique,
à I'aide d'un catalyseur.

II.2.l. Introduction - Généralités

La réactivité des époxydes a été largement étudiée, que ce soit vis à vis des amines, des
alcools, des acides ou bien encore des anhydrides. L'essentiel des travaux concernant la
réaction entre les acides carboryliques et les éporydes ont porté sur les éthers glycidiquesno de
la forme

p
\O'^* .t1

-o

Schéma 28

La réaction est réalisée en général en présence de catalyseurs basiques à des
températures se situant entre 80oC et l30oC.

Avec I'acide méthacrylique, il est impératif d'utiliser des catalyseurs permettant
d'abaisser la température de la réaction et de diminuer le temps de réaction afin d'éviter la
polymérisation.

Les catalyseurs utilisés dans la réaction acides carboryliques - éporydes peuvent être
de types basiques tels que la potassees, les amines secondaires ou tertiairestr, les sels
d'ammonium quaternaires", la pyridinen*, la triphénylphosphines ou le sel de potassium de
I'acidel0o, mais les catalyseurs peuvent être également des systèmes plus compliqués tels que
des chélates métalliques comme le CTDiPS (le chélate du 3,S-diisopropylsalicylate de chrome
(IID). En effet, N. Uriror a utilisé ce complexe pour ouwir des éthers glycidiques par de I'acide
hexanoique dans le toluène.

La plupart des mécanismes exposés dans la littérature concernent une catalyse par les
amines tertiaires. Les résultats cinétiques obtenus ont permis de proposer un schéma
réactionnel comportant deux mécanismes : I'un faisant intervenir un complexe rycliqu€ A,
I'autre une espèce zrvittérionique Zr00 .
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RCOOH + NRg
o

Rl

RCo89t**,
Rl

OH
I

**-A*, " NR3

Schéma 29

L'ensemble du mécanisme est gouverné par l'équilibre O de tpe acide-base. La
réaction O est considérée comme une réaction parasite, limitée dans le cas de réactions
effestuées dans des solvants de constante diélectrique peu élevée, mais qui devient importante
dans le cas de réactions dans un solvant de constante diélectrique plus forte.

La bibliographie montre la nécessité d'utiliser un catalyseur pour activer la réaction. De
ce fait, nous avons coilrmencé notre etude en utilisant un catalyseur différent de ceux listés ci-
dessus : le chlorure d'aluminium.

lI.2.Z. Utilisation du chlorure d'aluminium (AlCle)

AlCl3 a été utilisé dans le cadre de I'ouverhrre des eporydes par I'acide methacrylique.
Diftrents essais ont permis de montrer qu'Alcl3 agt en quantté catalytique (0,1 équivalent).
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Toluène,70oC, 3h

27A' Rdr: 65 à74o/o

Schéma 30

La réaction" bien que pratique à mettre en æuwe et donnant de très bons résultats, pose
cependant un problème. En effet, le chlorure d'aluminium peut être un agent initiateur de
polymérisation (il est notamment utilisé lors de la polymérisation anionique des acryliques). De
ce fait, il est arrivé que I'ester obtenu polymérise. Nous avons alors travaillé avec un excès
d'acide méthacrylique (1,5 équivalents), en évitant de chauffer à température trop élevée
(70"c).

Les analyses RMN ont permis de déterminer le pourcentage en chacun des isomères A
et B. Le produit majoritùe obtenu A résulte toujours de I'attaque de I'acide methacrylique sur
le carbone le moins encombré. L'ouverture serait donc due principalement à une attaque
nucléophile catalysée par I'acide de Lewis selon un processus d'assistance électronique
conduisant à I'alcool secondaire majoritairement. La réaction s'effectue donc
waisemblablement selon un processus SN2 avec attaque sur le carbone le moins substitué O.

Cependant, les analyses montrent également que I'on a un pourcentage conespondant à
I'ouverture inverse, de I'ordre de l5 à30%. Dans ce cas, I'attaque se produit zur le carbone le
plus substitué e via probablement un mécanisme de t5/pe Sr.rl : I'alcool primaire est alors
obtenu. Il semble que I'obtention de ce produit secondaire B soit influencée par le type de
radical porté par l'époryde. Le fait d'augmenter la longueur de la chaîne alkyle revient à faire
varier les effets inductifs et stériques, ce qui conduit à un pourcentage en produit e phs
importantts.

Le mécanisme ci-dessous présente les deux types d'ouvefirre rencontrées.

AlCl3 (quantité caulytique)
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o Alcl3

Schéma 31

Les produits ont eté purifiés par chromatographie sur gel de silice. Les résultats sont
regroupés dans le tableau ci-dessous. Dans la suite, seul le mélange des deux produits sera à
prendre en considération.

Produit R
Vo A dans le

mélenge
Rdt 17o)(D du

mélange

27 Ethyle 85 74

2E Butyle 75 68

29 Heryle 60 65

(a) : Rendements calculés après purification par chromatographie sur gel de silice

Tabteau 17 : Synthèse d'hydroryméthacrylates pax ouverture d'éporydes avec AlCl3

" O06^,,Æl'o f"o-*f-

ï .,<15
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III. Synthèse de composés phosphorés

ru.1. Synthèse de phosphates

ru.1.1. Synthèse de chlorophosphates de dialkyle

Les voies d'accès aux chlorophosphates de dialkyle sont nombreuses et bien décrites
dans la littératurero2-ro3. La méthode utilisée ici procède en deux étapes : un phosphite de
dialkyle est obtenu dans un premier temps, puis ce dernier est chloré pour donner les
chloropho sphates souhaités.

Schéma 32

m.l.l.l. Synthèse de phosphites de dialkyle

Ces produits sont synthétisés par réactions de 3 moles d'alcool avec I mole de
trichlorure dé phosphore sous azote dans le tétrachlorure de carbone, à refluxr0a.

3 RoH * pClg . 
*3 ttl 

r Gobf/H + Rcl + 2 Hcl
à reflux, lh 

I

30-31, Rdt = 93 à95 Vo

Schéma 33

(a) : Rendements calculés après purification par distillation sous pression réduite

Tableau 1! : Synthèse de phosphite de diéthyle

Produit R Rdr (%)(') Produit R Rdr (%)(')

30 Ethyle 95 31 Butyle 93
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il.1 .1.2. Obtention de chlorophosphates de dialkyle

Ces composés sont obtenus par chloration des phosphites de dialkyle précédemment
obtenues, par réaction avec le chlorure de sulfurylelo5.

-H N2, ccl4 -g( R O ) " P / * S O 2 C I 2 + ( R o ) r p l - * S O z + H C l
" ' l l

ô ooc- ToAmb., 2h 
b

32-33, Rdt = 9l à94 %

Schéma 34

Produit R Rdt (%)(') Produit R Rdr (%)(')

32 Ethyle 94 33 Butyle 9 l

(a) : Rendements obtenus après purification par distillation sous pression réduite

Tableau 19 : Synthèse de chlorophosphates de dialkyle

En c,e qui concerne le mécanisme de la reaction, un ester inorganique O est tout
d'abord formé. En effet le composé phosphoré pentavalent est en équilibre avec sa forme
trivalente et c'est cette dernière qui réagit sur le chlorure de sulfuryle. L'anion chlorure, crée
lors de ce processus, attaque ensuite le produit formé paf, une réastion nucléophile.

Schéma 35
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Remarque : le chlorophosphate de diéthyle a été synthétisé chaque fois que cela s'avérait
nécessaire. En efFet, les chlorophosphates sont des produits très hygroscopiques qui peuvent

donner des acides phosphoriques, en s'hydrolysant :

c*olril-o +
o

Schéma 36

Ces acides phosphoriques peuvent alors réagir sur les chlorophosphates pour donner
des produits secondaires : les pyrophosphates.

cno)rt'o * (Ro)zï'o'+ (c2Hjo)23-o-gtoc2H5)2+ HCI' '-ll 
I 

t-'--'-"[ 
[o

Hzo + Go)tf-ot * HCI
il

Schéma 37

Les phosphates et les pyrophosphates sont facilement identifiés grâce aux spectres de
RMN 31P r04. Les déplacements chimiques très diftrents sont reportés dans le tableau 20.

Type de produit phosphoré Déplacement chimique en ô 3rP

Chlorophosphate de diéthyle 3,67 ppm

Phosphate de diéthyle - lppm

Pyrophosphate de diethyle - 13,48 ppm

Tableau 20 : Tlpes de produits phosphorés rencontrés et déplacements chimiques
correspondants

Remarque I : Il est donc important de souligner I'utilité de la RMN 3rP qui ne laisse subsister
aucun doute sur la pureté d'un produit phosphoré vis à vis d'autres produits phosphorés.

Remarque 2 : d'autres méthodes permettent I'accès au( chlorophosphates en particulier
I'addition d'un alcool avec I'orychlonrre de phosphore (P(O)CI3). Cependto!,_ gette réaction ne
nous pennet pas d'obtenir les produits attendus car elle est très peu selectivet06.
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2ROH +

Schéma 38

En effet, la RMN "P de ce produit met en évidence la présence du chlorophosphate
attendu (30%) mais aussi du phosphate (30%) et du pyrophosphate (30%) correspondant. Il
semble également que le dichlorophosphate d'éthyle intermédiaire conduise à d'autres produits
secondaires par couplage avec le phosphate de trialkyle et notamment à des bispyrophosphates
de diéthyle dont le déplacement chimique en RMN 3rP serait de - 25 ppm.

PCh
il
o

2 (Ro)rP(o)
(czH5o)2 r- 

o-FËt-, 
(oc2H5)2- l t l l r l

ooo

RMN 3lp = - 25 ppm

Schéma 39

ru. 1.2. Réaction du dibutylphosphate de tétrabutylammonium

Pour mener à bien certaines de nos synthèses, nous avons été amenés à préparer des
sels d'ammoniums de I'acide phosphorique de dialkyle (RO)2P(O)OH. Nous nous sommes
servis des travaux de A. Zwierzak et coll., qui ont travaillé sur ce type de produits, en utilisant
le radical t.Butyle. Pour notre part, le sel de phosphate possédant le radical éthyle n'a pu être
obtenu. Ceci semble dû à une hydrophilie trop importante pour être extrait de la phase
aqueuse. Par contre, les phosphates d'ammonium possédant le radical butyle ont été obtenus.

m.l .2.1. Généralités

phosphoro,*oâÏrr,o1'onTlÏ"*.rro'0, 
tîîàrr,#'"fï: 

,"ItHonî'Jrn"î:il'r'r" o,;l
dialkylphosphoriques sont connus pour être de très mauvais nucléophiles.

oo

Schéma 40

-oM
(Ro)zP- +

t l
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Cependant certains auteurs, et notamment l'équipe de A. Zwierzaklon, ont cherché à
augmenter la nucléophilie des sels de phosphates, pour permettre ainsi la réaction de ces sels
avec des halogénures. Ainsi, ils remplacent le sel de potassium par un sel d'ammonium
beaucoup plus réactif :

@o
MeaN OH

oo
fnolz;zo 

NMea
^o,ril-o"

o Acétone. Eau
- l00c

Schéma 41

La préparation du tétraméthylammoniumphosphate de dialkyle est rapidemment réalisée
par neutralisation de I'hydroxyde de tétraméthylamonium avec le phosphate de dialkyle dans
une solution d'eau et d'acétone.

Le phosphate attendu est alors obtenu par réaction de ce sel d'ammonium avec un
halogénure d'alkyle dans le diméthoryéthane (DME).

o@
NMea DME reflux --OR OO

' t[X
4h I

Schéma 42

Par contre, cette méthode n'est pas toujours idéale pour les raisons suivantes :

Fla synthèse du phosphate d'ammonium est une méthode laborieuse et relativement chère,

Dle sel d'ammoniurn est un produit très hygroscopique,

)les halogénures secondaires semblent bien moins réactifs et ne peuvent pas être phosphorylés
avec de bons rendements.

Ainsi d'autres travaux, toujours menés par la même équipe, ont permis de montrer
l'utilité de passer par un autre sel d'amine, à savoir un sel de tétrabutylammoniumphosphate de
dialkyle selon la réaction décrite ci-dessoust'o :

Go)ry'oK
o

(, (J

(C+Hç)+N HSO4 120%NaOH lCIl2Cl2
Rob*/s 

R,to"rl o, . tno)rill
ll r\rrrr -^rt.--. ô
O DME reflu

Schéme 43

D'autres auteurs, conrme T. Muramatsu et collrrr, ont utilisé des sels d'argent et les ont
fait réagir avec des bromoalcanes. Les résultats obtenus ne semblent pas meilleurs que ceux
obtenus par A. Zwierzak Pour les diverses synthèses se référant au schéma réactionnel décrit
ci-dessus, nous sonrmes partis du chlorophosphate de dibutyle.
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Dans un premier temps, les chlorophosphates de dibutyle sont hydrolysés en
phosphates de dibutyle, puis transformés en leur sel potassique. Ces sels sont alors convertis en
amrnoniums selon la méthode de A. Zrierzak

(C4HeO)2 p/g

t lo

"to , (c4Heo)2 ru'ot MeoH 
> (c4Heo)21-o*

MeoHIKoH[34 t

Schéma 44

@o
(c4He)N HSO4

20% KOH

o@
.,o N(Q[L)+

31 (c+Hso)zP-
t l

m.l .2.2. Réactions avec les bromhydrines

m.l .2.2.a. Réactions sur un mélange de deux régioisomères

Le mélange utilisé de bromhydrines a été obtenu au paragraphe I.2. L.2. La réaction est
la suivante :

Froduit majoritaireO

+

Br

o@
-,O N(C4He) DME, reflrx

(crHsobf +

I  4h

"orô*I
I
\o_ -fr(ocrne)z

+o  Ô

il
(ccHgo)zË*-o

Hov\/'R

35-38, Rdt = tB à 94 %Schéma 45
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Produits Structure Rdt(%Xa)
du mélange

35 88

36 90

37 89

3t 94

(a) : Rendements bruts

Tableau 21 : Synthèse d'hydroxyalkylphosphates de dibutyle

Le produit majoritaire O est toujours obtenu entre 75 et 90 % par rapport à I'autre
isomère. L'obtention de ces diflerents pourcentages est à relié à I'obtention des bromhydrines
avec NBS.

il est important de préciser, que la fonction phosphate, conrme la fonction
méthacryligu€, est une fonction fragile. De ce fait, elle doit être manipulée avec précaution.

Ainsi, le manque de stabilité à la chaleur, aux diverses hydrolyses (aqueuse, acide ou
basique), aux réducteurs, aux orydants,... contribue à rendre instable les motifs esters.

Schéma 46
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De plus, la purification par chromatographie sur gel de silice peut entraîner également
une cassure de la structure phosphate, par réaction d'hydrolyse.

m.l .2.2.b. Réactions sur un régioisomère

Les bromhydrines utilisées ici ont été obtenues au paragrapheI.2.2.2.Laréaction est la
même que celle vrre au paragraphe précédent, mais en utilisant une bromohydrine pure :

(a) : Rendements bruts

Tableau 22 : Synthèse d'hydroxyalkylphosphates de dibutyle

m. 1.3. Obtention de phosphates bromés

Avec I'intention de posséder une gamme de produits assez complète, en we d'établir
une corélation strustures chimiques - proprietés anti-feu, nous avons voulu synthétiser des
produits possédant un atome de brome dans leur structure.

Depuis quelques temps déjL une politique se développe, visant à interdire I'utilisation
de composés halogénés au sein de structures ignifugeantes, du fait principalement de leur
toxicitérr2. Cette interdiction vise en fait à réduire la formation de composés toxiques et
potentiellement carcinogènes conrme les fi,rrannes et les dioxines durant la combustion.

La volonté de synthetiser ce qrpe d'ignifrrgeants halogénés peut se défendre sur la base
des critères rapportés ci-dessous :
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Produit Structure
Rdr (%)(')

du
régioisomère

Produit Structure
Rdt (vof")

du
régioisomère

39 89 4l 94

40 92 42

o
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F tout d'abord, les produits synthétisés dans ce mémoire ont comme utilité de mieux
comprendre leur comportement au feu. Ils s'inscrivent donc dans une démarche visant à
corréler certaines propriétés entre elles,

F au niveau industriel, peu de produits sans halogène peuvent rivaliser sur le plan de
I'efficacité anti-feu avec les produits halogénés.

Et donc, bien que toxiques, ces derniers se révèlent être indispensables. De nombreuses
entreprises ont ainsi décidé de relancer leur recherche sur des produits halogénés bien ciblés,
soumis à des études toxicologiques.

Ainsi, la société Albright et Wilson, spécialiste de la chimie du phosphore et des
acryliques, propose à ses clients un vaste choix de produits ignifugeants phosphohalogénés tels
que ceux de la famille des fuitiblaze (ex : Antiblaze 125 (l l,zyo de phosphore et 34Yo de
chlore) ou I'Empicryl 6835 (phosphate méthacrylique bromé)). D'autres produits contiennent
jusqu'à SOyo de chlore. De même, Dead Sea Bromine Compagny propose également des
produits à très haute teneur en halogène, tel que I'indane bromé à76% de brome.

m. I .3. l. Obtention de phosphates éthylèniques

m. I .3. I .a. Sans catalyseurs

Nous avons entrepris tout d'abord, de faire cette réaction sans catalyseurs, en nous
référant à un type de protocole, à savoir la réaction du chlorophosphate de diéthyle avec un
alcool en présence de triéthylaminettt :

ROH . (CzH ,O\r1ta
il
o

**[(oczHs)z
EqN, sans solvant

ToAmb., lth

Schéma 47

En RMN "P, nous avons constaté la présence du produit attendu avec un pourcentage
de 38%. Le reste est constitué du phosphate chloré de départ (14%) ainsi que de
pyrophosphates.

Nous indiquons ci-dessous les structures ainsi que les déplacements chimiques (ô) et les
rendements des produits rencontrés.
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Structure ô3rP (ppm)
Pourcentage de produit

dans la réaction (%)

1"r"r.1rr-o
t lo 3,87 t4

*-o-il (ogurh
o

-  l ,4 l 38

(crHro)rJlotr ao"r"ro
oo

-  13,53 48

Tableau 23 : Les structures et leurs pourcentages obtenus dans la réaction

Suite à ces constatations, nous avons travaillé sur la même réaction que ci-dessus en
utilisant un solvant afin d'apporter un effet de dilution et limiter de la sorte la formation des
pyrophosphates.

Les solvants testés ont été l'éther et le toluène, la réaction se déroulant à température
ambiante, pendant une nuit et toujours en présence de triethylamine. Les résultats sont à mettre
en relation avec ceux déjà obtenus, à savoir que le phosphate attendu est synthétisé avec un
pourcentage ne dépassant pas les sOVo. Les 50Yo restants sont constitués par un mélange de
chlorophosphates et pyrophosphates. Il est à noter que même à reflux du solvant, le
pourcentage de phosphates n'augmentent pas. Au contraire, celui-ci peut chuter fortement.

Une recherche bibliographique approfondie sur ce qpe de réaction a permis de constater que
de nombreux auteurs utilisent un catalyseur lors de cette réaction et ceci afin d'activer le
composé phosphoré pour faciliter le départ de I'atome de chlore.

Parmi ces catalyseurs, citonstla :

- le 5-chloro- I -éthyl-2-méthylimidazole,
- I'aliquat 336,
- le dichlore ga:z,
- la triéthylamine,...

m. I .3. l.b. Utilisation de chlorure d'aluminium

Dans la littérature, certains auteurs préconisent d'utiliser le chlorure d'aluminium lors
de la réaction de I'orychlorure de phosphore avec un alcoollls'rr6 '

p(o)cb + RoH 
Alcl3 

> Go)P(o)clz

Schéme 48
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Le chlorure d'aluminium est susceptible d'activer tous les atomes de chlore pour
aboutir au phosphate correspondant :

Alcl3 Alcl3
(Ro)P(o)c l2+RoXR'o)P(o)Cl+GoXR'oXR' 'o)P(c

R'OH R"OH
o

Schéma 49

Nous avons donc décider d'utiliser AICI3 pour réaliser la réaction décrite selon le
schéma 50.

,&F
lcrHro;rpzo. #o"t l

ô " /

Et3N, Toluène, AlCl3, N2

OoC- fAmb., 12 h

n : 0 ,  I

Schéma 50

Le chlorure d'aluminium est utilisé en quantité catalytique (0,1 équivalent) et le toluène
doit être anhydre. Après filtration du chlorhydrate d'amine, le phosphate est obtenu avec de
très bon rendement et une très grande pureté en RMN "P. Les résultats sont rassemblés dans
le tableau ci-dessous :

Tebleau 24 : Synthèse d'ethylène phosphates

Il semble donc que chlonrre d'aluminium permette de rendre le chlore un peu plus
" labile ", c€ qui accélère la vitesse de phosphatation :

Produit Rr R, & n
Rdr

(vofl Produit Rr R, Ro n
Rdr

(%)c)

43 H H H 0 95 45 H H Pentyle 0 85

44 CH3 H H 0 92 46 H CHg H I 87

(a) : Rendements bruts
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/a(c2H5o)17
o

+ [AlCl3 --+

n
(C2H5O)2p-"-R

t l
o

+ AlCl3 + HCI

NBS
+

Hzo

n = 0 ,  I

Schéma 52

Schéma 5l

Les produits bruts étant très purs, aucune purification ultérieure n'est nécessaire. C'est
donc une méthode simple, efficace et très sélective permettant I'obtention de phosphates
éthyléniques. Elle constitue également une méthode utile de préparation de composés
possédant une fonction phosphate en général.

m.l .3.2. Synthèse de bromhydrines phosphatées

La réaûion utilisée ici est celle qui a déjà été étudiée au paragraphe I.2.1.2. Les réactifs
phosphatés employés ont été synthétisés dans le paragraphe précédent.

Produit majoritaire O

77
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Produit Rr R, Rs n
Rdt

(vol(d Produit Rr R, & n
Rdt

(YolF)

47 H H H 0 67 49 H H Pentyle 0 68

4t cI{3 H H 0 64 50 H CHE H I 72

(a) : Rendements bruts du mélange des deux bromohydrines régioisomères

Tableau 25 : Synthèse de bromohydrines phosphatées

Dans le cas du composé 50, les carbones éthyléniques sont suffisamment diftrenciés
(HtC: C(CHr)R) et I'attaque nucléophile s'effectue sur le carbone le plus encombré, ce qui
aboutit à un seul régioisomère (ceci est confirmé par RMN ttP) . on obtient l00Yo d'isomère
de type O. Dans les autres cas 47-49, la réaction conduit aux deux isomères et les étapes
réactionnelles ultérieures s'effectueront sur le mélange où le produit O est présent à près de
80%.

L'intérêt de cette réaction se caractérise par sa facilité de mise en æuwe et par des
conditions opératoires douces. De ce fait, la fonction phosphate est ainsi préservée. Certains
faits peuvent être signalés :

D le composé phosphaté semble résister à l'hydrolyse puisque aucune trace de dégradation
n'est visible en RMN 3rP (notamment dégradation en acide diéthyle phosphorique),

D l'éther permet d'extraire le produit. La succinimide étant soluble dans I'eau, le produit est
alors isolé avec une pureté acceptable. Aucune purification ultérieure n'est nécessaire.

III.2. Synthèse de phosphonates

Au paragraphe III.l, nous avons pu constater que :

F la synthèse de la fonction phosphate n'était pas simple (procédés multiétapes),

D la fragilité de la liaison P-O-C (notamment à I'hydrolyse) rendait quasiment impossible les
techniques habituelles et courantes de purification.

Par conséquent, nous avons voulu synthétiser des composés methacryliques possédant
une autre fonction phosphorée. Notre choix s'est porté sur les phosphonates, très utilisés
également en ignifugation pour leur bonne tenue au feu. Du fait de la stabilité de la liaison P-C,
les phosphonates résistent mierx que les phosphates arD( hydrolyses acides ou basiques et
peuvent être purifiés par les techniques courantes (distillation ou chnomatographie)rr7.

m.2.1. Préparation de chlorures d'acide phosphonatés
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llI.2.l. l. La réaction d'Arbuzov

Cette réaction a été décrite par A. Michaélis et R. Kaehnerts'tzz en 1898 puis explorée
en détails par E.A. Arbuzovræ. Cette synthèse apparaît comme I'une des plus utilisées et
étudiées en ce qui concerne la synthèse des composés organophosphorés et permet I'accès non
seulement aux phosphonates mais aussi aux esters d'acides phosphiniques et aux orydes de
phosphines.

Cette voie de synthèse comprend deux étapes principales :

* une quaternisation du phosphite de trialkyle par I'halogénure d'alkyle,

.) une attaque nucléophile du cation alkoryphosphonium par I'halogénure et obtention d'un
phosphonate.

aox
{

R'i orbR
( R O ) 2 / ^ t - R x F ( R O ) f | /-ll 

R'o
Schéma 53

Cette réaction permet donc, en fonction du choix du phosphite et du composé halogéné
de départ, d'aboutir à un large choix de phosphonates.

III.2. 1.2. Synthèse de al-phosphonoalcanoate de triéthyle

Nous avons préparé ces produitstæ par addition de l,l équivalents de phosphite de
triéthyle sur un bromoalkylate d'éthyle à reflux (130-140"C) durant 4h. Les produits obtenus
ont été purifiés par distillation sous pression réduite.
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(c2H5o)3p + ury'Voc2H5 
l40oc> (c2Hio)2nÉ\foc2H5P'  

l l  Âh  l l  l l
64hôô

51-53. Rdt = 90 à96Yo

Schéma 54

Produit n Rdt (%)(")

51 I 96

s2 2 94

53 3 90

(a) : Rendements obtenus après purification par distillation sous pression réduite

Tableau 26 : Synthèse d'esters phosphonates

III.Z . I . 3 . Synthèse d' acide ro -diéthylpho sphonoalcanoïque

Plusieurs voies permettent d'obtenir I'acide diéthylphosphonoacétique à partir de I'ester
correspondant.

n =  L , 2 , 3

(czHsohp 
oc2H5 Hydrolyse 

s (c2Hjobp/Av'oH
ll Tf 

- ic2H5o)2Pl
oo--SI

Schéma 55

Les méthodes relevées dans la littérature sont :

F I'hydrolyse par une solution aqueuse de KOH lM à température ambiante durant 16 heures
suivie par un échange ionique grâce à une résine Dowexl2+rzs.

D I'utilisation d'une solution aqueuse de carbonate de potassium pendant l0 minutes à reflux
puis acidification du milieur26.

Il est à noter que P. Coutrot et P. Savignact2T ont synthétisé directement I'acide selon la
réaction suivante, limitée cependant au seul acide diéthylphosphonoacétique.
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l. Ë#t,Ether, 
rHF

(c2H5o)2pH € (c2H5o)2ficH, r'H'& 
- (czHso)2ffrot

, ,  
^ -  

l l  l l  l loooo

Schéma 56

Aussi, nous avons utilisé le mode opératoire préconisé par J.P. Claytontt* en utilisant la
saponification de I'ester par une solution d'hydroryde de sodium lN à température ambiante
pendant l8 heures. On procède alors à une acidification grâce à une solution d'acide
chlorhydrique diluée. Cette réaction, réalisée sur la série précédente de composés a donné lieu
à la formation de leurs homologues acides.

l) NaOH I N, ToAmb., l8h

(c2Hso)zp'Â{' '/oH

i l t loo
t t =  1 , 2 , 3

54-56, Rdt = 60 à75 Yo

Schéma 57

Produit n Rdr (%)(")

54 I 60

55 2 72

56 3 75

(a) ' Rendements bruts

Tableau 27 : Synthèse de phosphonates de diéthyle possédant une fonction acide

Les rendements obtenus sont tout à fait corrects. En purifiant les produits par un lavage
basique, puis acide, suivi d'une extractioq les produits présentent une bonne pureté en
composé phosphoré (entre 95 et gg % en RMN ttP).

III.2. I .4. Synthèse de or-chlorocarbonylphosphonate de diéthyle

Les chlorures d'acides sont synthétisés de manière classique à partir des acides
précédemment obtenus sur la base des travaux de P. Coutrotr2e-r3o.

tcznso)fl^lfoc2Hs 
2) HCI dilué

oo

n = 1 , 2 , 3
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(cz'sohrÉ\4ot 
socl2' cH2cl2' N2 

> (c2H5o)2t4/o\ -4.-J - "-ll 
ll To Amb. , 3h 

-"[ 

[oo

n = 1 , 2 , 3  n = 1 , 2 , 3

57-59, Rdt = 95 o/o - quantitatif

Schéma 58

Produit n Rdr (%)(')

57 I Quantitatif

5t 2 96

59 3 95

(a) : Rendements bruts

Tableau 28 : Synthèse de phosphonates de diéthyle possédant une fonction chlorure d'acide

Les rendements obtenus sont tout à fait corrects et les produits ont eté utilisés tels
quels sans purification lors de l'étape d'estérification.

m.2.2. Synthèse d' hydroxlphosphonates

m.2.2.1 . Préparation d' a-hydroxlpho sphonates

m.2.?.1 .a. Généralités

L'addition de phosphonates de dialkyle (ou de diaryle), catalysée par une base de tlpe

alcoolate, sr des composés tels que les aldéhydes ou les cétones, conduit directement aux

a-hydrox5phosphonates. La base de type alcoolate peut être remplacée par des amines conrme
ta di*hyta*ine ou la triethylamine (schéma 59;trt't$.
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l) MeONa / MeOH

Schéma 59

La synthèse des a-hydroryphosphonates peut se faire également par le biais de
l'activation anionique de phosphites de diéthyle, grâce à des réactions en milieu hétérogène
liquide-solide en présence de fluorure de potassium ou de césium. L'anion phosphonate téagSt
alors avec les aldéhydes ou les cétones pour former des a-hydroxSrphosphonates.

Pour notre part, nous avons utilisé comme base, la triéthylamine et les fluorures de
potassium et de césium.

Il faut cependant noter que dans la littérature, les a-hydrox5phosphonates peuvent
également être obtenus soit :

F directement par réaction d'un aldéhyde activé avec une phosphite de diéthyle ou de diaryle
sous chauffagel3+I3s,

F par réaction du phosphite de diéthyle et du carbonyle en présence de sodiunttt,

D par réaction avec du butyllithium sur un phosphonate de diéthyle en présence d'un
aldéhyde137,

F par réaction d'un phosphite silylé en présence d'un aldéhyde ou d'une cétone. L'alcool
est obtenu alors par une réaction d'hydrolyse (schéma 60;trrt+t.

P(osiMqXoRXoRt). 
olo

rc-.9 )-o1 T

(cétone ou aldéhyde)

Schéma 60
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Remarque au sujet de la stabilité des o-hydroxyphosphonates .

En milieu acide (18% HCI), les a-hydroryphosphonates sont rapidement hydrolysés en
acides cr-hydroryphosphoniques selon la réaction suivant e'o' '.

Rr Rt

I HCr r8% |
Ro;p+oH 

-' 
- cnolrltoH, - - - ' " [ l  

i {  
- [  

H
ôo

Schéma 61

En milieu basique, M.S. Karaschet coll.ra2 ont montré que les a-hydroqphosphonates
ne sont pas hydrolysés, mais qu'ils régénèrent quantitativement I'aldéhyde de départ. En effet,
la réaction procède par arrachage d'un proton par la base pour produire I'intermédiaire O. Ce
dernier subit alors le rupture de la liaison P-C pour produire un aldéhyde.

O H B : O
- trn

Schéma 62

Ainsi, l'a-hydroryisobutylphosphonate de diéthyle, I'a-hydrorybenzylphosphonate de
diéthyle et I'cr-hydrory-y-phényl-2-propénylphosphonate de diéthyle donnent respectivement
I'isobutyraldéhyde (96,20/o'). le benzaldéhyde (99,3%) et le cinnamaldéhyde (94,5%) lorsqu'ils
sont traités par une solution de soude àL l0%.

Cependant, en 1955, W.F. Barthel et coll.tnt d'une part et W. Lorer:z et coll.rs d'autre
part, ont reporté le réarrangement d'a-hydroxlphosphonates en phosphates en milieu alcalin.
Ils montrèrent que ces phosphates étaient obtenus quand le carbone porteur de la fonction
alcool était substitué avec un groupe électro-attracteur comme CN, CClg,...

o

NaoH, Ro)zt'o-/*' l l
o

Schéma 63

III.2.2.I . b. Méthode utilisant la triéthylamine
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Dans la littérature, la triéthylamine (EtgN) est I'amine la plus utilisée lors de la réaction
d'obtention des cr-hydroryphosphonates. Ainsi de nombreuses réferences concernant
l'obtention de ces composés font état de I'utilisation de cette amine en quantité catalytique ou
stoechiométriquer3r'r33. Les avantages de cette manipulation sont divers : simplicité de mis en
æuwe, réaction sans solvant. Les conditions opératoires (chauffage, quantité d'amine,...)
varient d'une publication à l'autre. Pour notre part, nous avons suivi le protocole opératoire de
P.J. Baraldi et coll.t" en effectuant la réaction à température ambiante avec une quantité
catalytique d'amine.

Rl

* (czlrso)rilH Et3N > (eHsobil{-
oo

60{6, Rdt = 0 à96 %

Schéma 64

Le schéma ci-dessous précise le mécanisme de la réaction.

Rr

sN(C2Hsb Rr
..:'

.H R. | 
(czHflh,,

"*"rf'ÇUr 
+ ..,",oo$o 

(cz'sb 
ô

o

(czHflh
ll oH

î

(czHsbN

Schéma 65

Cette réaction a été menée sur des aldéhydes (ou des cétones) aliphatiques (ou
aromatiques) avec des rendements variables (tableau 29).

Produits Rr R, Rdt (o/ol Produits Rr R2 Rdt (/o)

60 H H 79 tr) 64 Ph H g5c)

6l Me Et 0 65 Ph Ph 00)

62 Pentyle H 34 0) 66 p-Br-Ph H 96 0)

63 Heptyle H 25b),

(a) : Rendements obtenus après purification sous pression réduite
(b) : Rendements bruts

Tableau 29 : Synthèse d' cr-hydroqryhosphonates par action de la EtgN
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A la rnre de ce tableau, plusieurs observations peuvent être formulées :

F malgré les diftrents essais et les modifications des conditions opératoires (chauffage,
purification des produits de départ, variation de la quantité de triéthylamine, présence de

solvant, utilisatiàn de diéthylamine...), nous ne sornmes pas arrivés à obtenir les produits

désirés en partant de cétones,

F de même, les essais effectués sur les aldéhydes n'ont pas permis de donner de résultats

satisfaisants sauf lorsque le paraformaldéhyde ou un aldéhyde activé est utilisé.

Plusieurs hypothèses peuvent être émises pour expliquer ces résultats :

D la triéthylamine doit être anhydre : la présence d'eau inhibe I'action de I'amine et par la

même la réastion. Le tableau 29 donne des rendements pour des réactions utilisant de la

triéthylamine anhydre. En effet, dans le cas contraire, les rendements sont encore plus faibles-

F les cétones sont réputées pour être moins réactives que les aldéhydes (du fait de leur

carbone moins électrophile et de l'encombrement stérique).

De ce fait, il est nésessaire d'employer d'autres bases afin d'arriver aux produits

souhaités, avec de meilleurs rendements.

m.2.2.1.s. Méthode utilisant un catalyseur en milieu hétérogène

Conjointement avec un autre chercheur du laboratoitttot, nous avons essentiellement
travaillé avec les fluorures de potassium et de césium, sans solvant, à température ambiante.
Les fluorures (de potassium et de césium) sont utilisés comme base dans diftrentes réactions

anioniques (alkyl.iiotr, estérification, élimination" réaction de Knoevenagel, orydatiott,...)t*-tot.

Le phosphite de diéthyle réagit facilement avec les aldéhydes et les cétones en présence

de fluorutt de potassium ou de césiuml4e'150.

(c2Hso)zfiH

61-7qRd t=0à9E%

Schéma 66

Le mécanisme de la réaction n'est pas parfaitement élucidé, mais il semble que la
réastion prendrait place à la surFace du fluorure alcalin par des phenomènes d'adsorption. Des
analyses spectroscopiques montrent que I'ion fluorure est capable de former de très fortes
liaisons hydrogenestot.

mécanisme réactionnel, en partant de phosphonate de diethyle, pourrait être leLe
suivant :
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@o
(support solide) K ,F..,..

{̂ + l
v

KF, H
(support solide)

t"rtrol{ +

Schéma 67

KF
* (support solide)

Concernant les conditions opératoires, il est à noter les points suivants : cette réaction

est très simple de mise en æuwe, êne s'effestue sans solvants, sans chauffage, les ternps de

réaction sont relativement courts (de 5 minutes à 4 heures mærimum), les rendements peuvent

être excellents et aucune étape de purification n'est nécessaire (les produits étant obtenus avec

une grande pureté : contrôle RMN ttP).

Importance de Ia Présence d'eau :

La présence d'eau a un effet prononcé sur le comportement basique de l'anion fluorure.

En I'absence d'un accepteur de liaison hydrogène plus puissant, I'eau solvatera et masquera

I'anion fluorure. Ainsi, ioztrkovtsl a montré que de petites quantités d'eau pouvaient avoir un

effet dommageable sur le pouvoir basique du fluorure avec une chute jusqu'à 20 unités de la

constante d'ionisation de tIF.
Cependant, les fluorures différent ici des bases conventionnelles dans le sens que bien

qu'ils aient une affinité pour I'eau, ils ne reagissent pas avec celle-ci .

Comparaison I{F / CsF :

Dans les années 1950, Yakobson et Vorozhtsovttt ont travaillé sur les fluorures

associés à divers métaux (Cs, Rb, K Na Li) et ont montré au travers de diverses réastions

(alkylation" arylatiorl Knoevenagel, Mchael,...) que le fluorure de césium possédait le

mærimum d'activité : CsF

Cette activité supérieure peut se traduire par le fait que le cation Cs @ est beaucoup

plus volumineux que le cation potassium d'où une réactivité plus gande de I'anion fluorure

rattaché au cation tesiu*. Le cation césium va augmenter la nucléophilie de I'anion phosphite.

Il faut également noter que la granulométrie à un rôle non négligeable dans I'action de

catalyseurs en *ilieu hétérogène. Plus la taille des particules est petite et plus la réastivité est

grande car les échanges sont meilleurs.

Cette meilleue activité se traduit par une diminution de la quantité utilisée en fluorure

alcalin, ainsi :



> KF : la quantité optimale est de 5 équivalents (par rapport au phosphonate)

F CsF : la quantité optimale est deZ équivalents (par rapport au phosphonate).

L'utilisation de telles quantités de support solide suppose que les deux réactifs
(carbonyle et phosphite) soient liquides ou du moins I'un des deux, pour que I'on puisse
assurer une agitation et un mélange des réactifs.

Par contre, il faut noter quelques inconvénients à I'utilisation des fluorures en général et
de CsF en particulier, à savoir que ce sont des produits assez chers, très hy-groscopiques, et
relativement toxiques (cas du fluôrure de césium entraînant le cancer des os)ttt.

Nous avons donc synthétisé grâce aux fluorures alcalins, un certain nombre d'ct-
hydrox5rphosphonates de diéthyle. Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

(a) : Rendements bruts

Tableeu 30 : Synthèse d'a-hydrox5phosphonates par catalyse sur support solide.
Le réactif phosphoré utilisé est le phosphonate de diethyle.

(CzHsO)zP(O)H

CsF a eté systânatiquernent utilisé avec les cetones et avec des aldéhydes lorsque KF se
montrait inefficace.

Diverses observations peuvent être faites à partir de ce tableau :

F I'obtention possible de certains produits avec les catalyseurs fluorés, alors que les mêmes
produits n'avaient pas été obtenus avec la triéthylamine (sauf pour le produit 65 non obtenu

Produit Rr R, Base
Rdt

(%)(') Produit Rr R, Base
Rdr

(%)c)

6l Me Et CsF 86 70 Naphta H KF 88

62 Pentyle H CsF 83 7l Et Et CsF 85

63 Heptyle H CsF 74 72 p-CHg-Ph H KF 93

64 Ph H KF 95 73 Me Me CsF 92

65 Ph Ph CsF 0 74 Me Propyl CsF 89

66 p-Br-Ph H KF 97 75 Furanne H KF 94

67 p-Cl-Ph H KF 96 76 Thiophène H KF 95

68 Me CH2CI KF 98 77 Heryle H CsF 87

69 Ph-(cH2)2- H CsF 87 7t Octyle H CsF 72
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dans tous les cas),

F l'inefficacité du fluorure de potassium à réagir sur les cétones et sur les aldéhydes non
activés,

Comme nous l'avons rnr, le fluorure de césium permet d'obtenir de très bons résultats
et son efficacité est très nettement supérieure au fluorure de potassium. Cependant le fluorure
de césium est un produit plus toxique et beaucoup plus cher que son homologue fluoré. Nous
avons donc voulu exploiter les possibilités offertes par la littérature pour changer de support
actif. Ainsi, des réactions ont pu être réalisées en utilisant d'autres catalyseurs cornme
I'alumine, des phosphates ou bien encore des mélanges dopant alumine 71çpr53'r5a.

Des chercheurs, conrme Villemin et Rachar5o ont montré que I'alumine, dans des
mélanges binaires KF / NzOz,joue un rôle synergique en augmentant I'activité basique de KF.
Cette synergie est utilisée dans les réactions de Michael, dans les réactions de Knoevenagel,
dans les réactions d' obtention d' c-hydroqrphosphonatest 55' I 56.

Enfir\ d'autres auteurs, comme S. Sebti et collrsT-Ist, ont montré que le phosphate
naturel ou des mélanges binaires de phosphate trisodique / I(F pouvaient être utilisés pour

obtenir des a-hydrox5rphosphonates.

La réaction suivante a été réalisée en utilisant diftrents catalyseurs. Nous avons utilisé
des aldéhydes ne réagissant pas avec le fluorure de potassium afin de juger de I'astivité de ces
supports actifs.

Rl

'H h.. Support solide actir 
I

(czlso)zp/ . 
^-).-o ot (c2Hiohp,fûr' "l) R{ tlru

o

Schéma 6t

Produit Rr R, Support solide Rdr (%)(')

63 Heptyle H NagPOc 24

63 Hepryle H KF / AlzOr 43

69 Ph-(cH2h H AlzOg 35

69 Ph-(CHz)z H I(F/AlzOg 54

69 Ph-(CIù)z H NagPOr 30

(a) Rendements bruts

Tableau 31 : Synthèse d'cr hydrox5phosphonates par catalyse sur support solide.
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Le réactif phosphoré utilisé est le phosphite de diéthyle (CzHsO)zP(O)H

De façon générale, les performances ne sont pas meilleures en changeant de support
solide. Les aldéhydes ne réagissent pas mieux et les rendements sont largement inferieurs que

ceux obtenus avec le fluorure de césium.

11I.2.2.2. Synthèse de F et de y-hydroxyphosphonates

Le schéma réactionnel envisagé afin d'obtenir ces composés est le suivant :

Eporydes

(CzHsO)æ(CHz)#
t lo

n = 0 ,  I
m = I p-hydroxyphosphonates

m= 2 y-hydruxyphosphonates

Schéme 69

Le produit phosphoré de départ est soit le phosphite de diéthyle, sgit
methylphosphonate dà diéihyle. Ce dernier est obtenu, pat unè réaction de type Arbusovrse :

(C2H5O)3P + CH3I € (C2H5O)2RCH' + CII3CH2I
t lo

79, Rdt = t5 o/o

Schéma 70

Le produit est obtenu avec un très bon rendement (85%) après purification par

distillation sous pression réduite. Il est cependant difficile de le séparer du produit secondaire
de cette réaction, I'ahylphosphonate de diéthyle. Ce dernier est obtenu par reaction entre
I'iodure d'éthyle formé et le phosphite de triéthyletll. p.r contre, le pourcentage de pureté des
produits peut être donné grâce au spectre de RMN 3rP.
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Rendement de la distillation : 85%

(c2nio)2f cH, fQssohil cH2cH3

[6
Méthyl phosphonate de diéthyle Ethyl phosphonate de diéthyte

Pourcentage dans le mélange : 90Vo Pourcentage dans le mélange : LOYo
ô 31P (ppm) : 29.9 ô 3rP (ppm) : 33.1

III.2.2 .2. a. Synthèse de F -hydroxlphosphonates

m.2.2.2.a.1. Méthode utilisant les époxydes et le
pttorpttitr Ar Oietnytt

La réaction consiste à faire réagir des éporydes commerciaux sur le phosphite de
diéthyle à I'aide de butyllithium (BuLD en présensé de trifluorure de bore éthéré (BFg.Etzo)tuo.

-/* l) BuLi, TIIF, ïq, - zEoc -  -c'r
(c?HrO)2PH . \7 

(CzIlso)zl- Y
ll U 2) BF3.Erp, - 78oc- ToAmb. I Io

3h

t0{2, Rdt = 45 à 84 %

Schéma 71

L'intérêt essentiel de I'utilisation de BFg est I'ouverture nucléophile régiospécifique des
éporydes. Cet acide de Lewis se complexe à I'atome d'orygène de l'époryde et donne ainsi
naissance à un intermédiaire réactionnel. Cet intermédiaire présente des liaisons orygène-
carbone considérablement polarisees, ce qui facilite ainsi l'attaque nucléophile de I'anion
phosphonate. La re,aetion est donc waisernblablement de type SN2 avec assistance élestrophile
de BFg et attaque sur le carbone le moins encombré.

Le schéma réactionnel semble être le suivant.
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Les diftrents résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant.

(a) : Rendements bruts

Tableau 32 : Synthèse de p-hydroxyphosphonates de diéthyle par réaction sur des éporydes

Les produits obtenus n'ont pas été purifiés et ont été utilisés tels quels lors de la
réaction d' estérification.

11I.2.2.2.a.2. Méthode utilisant les aldéhydes et le
méthylphosphonate de diéthyle

Schéma 72

La réaction est la suivante :

Rl.
(CzHso)2fi."' . 

Fot l
ô H

l) BuLi, TIIF, Nz, - 78oC

2) BFr.EtzO, - 7EoC - ToAmb.

3h

Schéma 73
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Produit R Rdt (%)(')

80 Ethyle 55

81 Butyle 72

(a) : Rendements bruts

Tableau 33 : Synthèse de p-hydrorydiéthylphosphonates par réaction sur des aldéhydes

Les produits obtenus n'ont pas été purifiés et ont été utilisés tels quels pour la réaction

d'estérification.

III.2.2.2.b. Synthèse de Y-hydroxJphosphonates

pour obtenir cette famille de produits (3 carbones entre la fonction ester méthacrylique
et le phosphonate), nous avons fait réagir le méthylphosphonate de diéthyle sur des éporydes
commerciauxl6o :

,R r \  Ê !  !  f f iYF l r  r roo^ - -  
I

(c2H5o)2ficH3 - 
{ 

l) BuLi' THF' t9' - 78oc 
> (czHso)z3$og

I,l U 2)BF3.Etp, - zgoc - T"Amb $o

t3{4, Rdt = 73 à7ïo/o

Produit R Rdr (%)(')

t3 Butyle 73

E4 78

(a) : Rendements bruts

Tableau 34 : Synthèse de y-hydroxyphosphonates par réaction zur des époxydes

Les produits obtenus n'ont pas été purifiés st ont eté utilisés tels quels pour la reaction
d'estérification.
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1n.2.3. Synthèse d' aminoallrylphosphonates de diéthyle

tIL2.3. I . Introduction - Généralités

Comme nous I'avons mentionné dans la première partie de ce mémoire, I'atome d'azote
semble ne pas avoir d'astion ignifirgeante propre mais combiné au phosphore, une synergie P /

N peut apparaître dans certains cas". Nous avons donc voulu synthétiser des molécules

méihacryliques possédant à la fois les atomes de phosphore et d'azote : les aminophosphonates
méthacryliqu6.- De ce fait, dans ce paragraphe, nous décrivons la synthèse

d'aminoalkylphosphonates de diéthyle qui nous serviront de précurseurs.

III. 2 . 3 . 2. préparatio n de I -(N.N-dialky(diaryl) amino)méthylpho sphonate
de diéthyle

Ce type de composés est préparé à partir d'un aldéhyde ou d'une cétone, qui réagit

avec un phosphonate de dialkyle en présence d'une amine primaire voire secondaire, pour

donner un diester substitué de I'acide aminométhylphosphonique. Les produits synthétisés ont
été obtenus après addition du formaldéhyde (35%) à une quantité équimolaire de phosphite de

diéthyle et d'amine secondairetut. La réaction s'effectue en trente minutes environ à une
température de 85oC et ne nécessite aucune purification ultérieure :

(c2Hjo)2pH * HcHo * R,RNH 
T<85oc> (c2H5o)2f(*'

tl 
*v -[ t&

ôo

t5{6, Rdt = 9L ù92%

Schéma 75

Cette réaction de Mannich exothermique est décrite par le mécanisme réactionnel
suivant :

F dans un premier temps, il y a formation de dialkylaminométhanol,

D puis celui-ci réagit avec un phosphonate de dialkyle pour former les composés attendus avec
perte d'une molécule d'eau.
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Schéma 76

Produit Rr R2 Rdr (%)(')

85 -cH2-Ph -CH2CH2OH 91

86 Me -CH2CHzOH 92

(a) : Rendements bruts

Tableau 35 : Synthèse de l-N,N-dialkyl(ou diaryl)amino-1, ldialkyl(ou
diaryl)méthylphosphonate de diéthyle

Remarque : il est à noter que l'ordre d'addition des composés est très important : si I'amine est
ajoutée en dernier au mélange phosphite de diéthyle / aldéhyde, un mélange de divers
composés est obtenu et non le produit attendu.

Itr. 2. 3 . 3 . Synthèse de 3 -N.N-diallcyl(ou diaryl)amino-2-hydroxy-

Eopylphosphonate de diéthyle

Afin de mesurer I'influence que peut avoir la longueur de chaîne entre les deux motifs,
phosphoré et azoté, nous avons synthétisé des produits où le phosphore et I'azote ne sont plus

distants d'un groupement méthylène conrme précédemment, mais de trois.

Itr.2.3.3.a. Synthèse du 2.3-époxypropylphosphonate de diethyle

La synthèse de ce produit se fait de manière assez simple par le biais d'une réastion de
qrpe Arbusov écrite ci-dessous :

""o

H

Hzo
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130' -1400c C2FI5Br(C2H5O)3P + f}r

87, Rdt =85Vo

Schéma 77

Le produit désiré est obtenu avec un très bon rendement (S5%) après purification par

distillation sous pression réduite.

III.2.3.3.b. Préparation de 3-N.N dialkyl(ou diaqvl)amino 2-
hydroxJpropylphosphonate de diéthyle

Les p-aminoalcools constituent une grande classe de composés organiques bien connus.
Les réactions d'ouverture d'éporydes par les amines (ou I'ammoniaque) est I'une des
méthodes les plus largement utilisées pour parvenir à ces produits. Cependant, de nombreux
problèmes limitent ces réactions d'aminolyse d'éporydes. Le problème majeur revenant au
choix du catalyseur, à sa préparation et à son utilisation.

Cependant, M. Chini et coll.r62 ont développé une nouvelle et efficace méthode
d'aminolyse d'oxirannes grâce à I'utilisation de perchlorate de lithium. Les éporydes non
symétriques sont attaqués sur le carbone le moins substitué avec une très haute régiosélectivité.
La réaûion est la suivante :

-.'<lo

o
(An,o#-t-,r<lo + HNRTR'

LiClO4, Acétonitrile

T"Amb.,4h

Schéme 78

Le mécanisme réac{ionnel proposé est le suivant :

tt-90, Rdt = 72 à85 %
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(CzHs

&

ti@ oooe

Sfircture à 6 centres conseryés Structure à 7 centlrcs

Schéma 79

Il semble probable que I'effet catalytique de I'ion métallique (de t)?e acide de Lewis)

sur I'aminolyse dés éporydes est relié à la capacité de I'ion à se coordonner à I'orygène de

I'oxiranne et du phosphonate. Il y aurait formation d'un chélate de lithium, constituant un cycle

à 6 avec la structure phosphoré. La reaction du dérivé azoté, sur le carbone le moins

encombré, permet de conserver cette strusture à 6 centres beaucoup plus stable qu'une

structure à 7 centres qui se formerait par attaque sur le carbone le plus substitué . La réaction

semble être de tlpe Sr.r2.

Produit RI RiI Rdr (%)(')

tt Et Et 85

t9 CHzPh Me 76

90 cH2Ph cH2Ph 72

(a) : rendements bruts

Tableau 36 : Synthèse de p-hydroxyaminophosphonates de diéthyle
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II1.2.4. Synthèse de bisphosphonates de diéthyle

Afin de renforcer le comportement au feu des esters méthacryliques, nous avons pensé

synthétiser des molécules comportant deux atomes de phosphore : les bisphosphonates. En

r-ff.t, dans la mesure où il est admis que les propriétés ignifuges des composés phosphorés

résultent principalement de leur aptitude à former des ponts pyrophosphoriques lors de la

combustion (partie I), la présence de plusieurs atomes de phosphore pourrait être une solution
permettant d uugmrnter I'efficacité de I'additif tout en diminuant son pourcentage dans le
polymère.

tII.2.4.1. Synthèse de l-hydroxyméthylènebisphosphonate de diéthyle

lII.2.4.l.a. Synthèse du l-oxoallcylphosphonate de diéth)rle

Nous avons synthétisé cette famille de produits selon la méthode de L Zonr63 :

(c2H5o)3P . 
*Yo

t l
o

l) OoC (addition phosphite)
2) T"Amb., 30 min

3) loo"c, lh

Schéma 80

Cette methode présente I'intérêt de fournir exclusivement le produit attendu, au
contraire de la méthode utilisé par K.D. Berlinruo qui fournit en plus de nombreux produits
secondaires (phosphates, pyrophosphates, . . . ).

Produit R Rdt (%)('l

9l Me 85

92 Et 80

93 Ph 76

(a) : rendements calculés après purification sous pression réduite

Tableau 37 : Synthèse de l-oxoalkylphosphonate de diéthyle
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III.2.4.I .b. Synthèse de 1 -hydroxy- I -

alkylméthylènebisphosphonate de diéthyle

La réaction utilisée est celle de A.N. Pudovik et coll.r6s :

o
il

(C2H5O)2PH * (C2HrO)lï^n
i l l loo

HO

94-96,Rdt=0à65%

Et3N
+

Schéma 81

La triéthylamine doit être employée en quantité catalytique, sinon,.il y a isomérisation
de la molécule avec obtention d'un phosphate, bien visible en RMN "P, obtenu selon le

mécanisme suivant :

(crllr)rMo

V

(c2Hsobpoffi(oczHsh
l l  R t l
oo

I
I
ù

H
\

(c2u5ohlotn(oczHsh
l l  R r l
oo

Schéma t2

(Cfls)sN +

Produit R Rdt (%I')

94 Me 55

95 Et 65

96 Ph 0

(a) : rendements bruts

Tebleau 3t : Synthèse de l-hydrory-l-alkyhméthylènebisphosphonate de diahyle
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L'utilisation de KF ou de CsF, en remplacement de la triéthylamine, fournit

exclusivement le produit de type phosphate.

III.2.4.2. Réaction à partir du méthylènebisphosphonate de diéthyle

III.2.4.2. a. Généralités

plusieurs méthodes de préparation du méthylène bisphosphonate de diéthyle ont été

proposées par divers auteurs. J.A. Cadetuu décrit en 1959 la synthèse de ce composé à partir de

la condensation du phosphite de triéthyle sur le diiodométhane.

(c2H5ohp * cHzr z 1(c2H5o)2pÂr 
(c2H5o)3i 

(c2Hio)2il^il(oc2H5)2

ooo

Schéma 83

Une autre méthode consiste à faire intervenir la condensation de Michaelis-Beckerl6T

sur le chlorométhylphosphonate de diéthyle.

(c2H5o)2pÂcr + Nap (oczHs)z 
* 

t (QHsobûf (oQHs)z
\ r, , ,.ll \d rrsjl \vvl'-rrz -ll 

lt
oôoo

Schéma 84

Cette réastion conduit à des rendements voisins de 80% lorsque le phosphonate sodé

est rajouté sur le chloromethylphosphonate. Elle est quantitative lorsque le phosphonate est

rajouté sur le phosphonate sodé.

Cette réaction semblait intéressante mais nécessitait la synthèse préalable du

chlorométhylphosphonate de diethyle. Une étud9-^bl_bliographique menée sur ce produit nous a

montré qu"tà synthèse se révélait assez délicater6t'r6e.

De ce fait, nous avons préferé partir de produits que nous avions à disposition et dont

la synthèse est déjà mentionnée dans ce mémoire.

m.2.4.2.b. Synthèse du methylène bisphosphonate de diethyle

La synthèse envisagee est la suivante :
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'9 * 
ffir\p(oeHsh l) BuLi' TItr' I9 

(c2H5o)2ôt(ocfls)z(c2HsobP-\ ' ' ''[l 
ll 

-ll 
ll

ô o -73"c- ToAmb., 3h o o

97, Rdt = E0 oÂ

Schéma t5

Elle consiste à faire réagir le chlorophosphate de diéthyle avec le méthylphosphonate de

diéthyle en présence de butyllithium. Cette méthode a permis d'obtenir le produit attendu avec

un rendement de B0 % après purification par distillation sous pression réduite.

m.2.4.2.s. Réaction des bisphosphonates avec des aldéhydes.

Cette synthèse consiste à faire reagir le bisphosphonate précédemment obtenu avec des

aldéhydes en présence de buryllithium, selon un protocole déjà rnr dans ce mémoire.

(c2H5o)2R^H(oczHs)z
i l t l
oo

Produit R Rdt (%)(')

9t Ph 56

99 Pentyle 43

(a) : Rendements bruts

Tableeu 39 : Synthèse de p-hydroxybisphosphonates de diéthyle

m.2.4.3. Synthèse de bisphosphonates à partir d'époxydes

m.2.4.3.a. Synthèse des époxydes de départ

l) BuLi, RCHO, TIIF, l'12, -7EoC

+ (czHso
2) BF3.EI2O, ToAmb., 3h

9t-99, Rdt = 43 à56%

Schéma t6
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L'un des deux éporydes utilisé est le 2,3-éporypropylphosphonate de diéthyle, dont la

synthèse a déjà été rnre au paragraphe m.2.3.3.a.
L'autre époryde utilisé est le l-méthyl-1,2-époxyéthylphosphonate de diéthyle

synthétisé selon le schéma suivant :

-H
(C2H5O)2P/ +

ilo
cr lîi, ;;' 

(crlso)z'X
ToAmb., I h 

O

100, Rdt = quantitatif

Schéma 87

G. Sturtzlt0 a bien étudié ces produits : la synthèse de cet époxyde réside en une

addition d'un sel d'alcoolate sur le phosphite de diéthyle et une cr-halogénocétone (ici la

chloroacétone), à tempéraflrre anrbiante pendant une heure.

III.2.4.3.b. Réaction avec le phosphite de diéthyle

La réaction décrite ci-dessous est la même que celle déjà vue au paragraphe

lII.2.Z.Z.a.l. et consiste à faire réagir les époxydes phosphorés décrits ci-dessus avec le

phosphonate de diethyle en présence de butyllithium.

R
t"r"ropffi + (c2H5 o)r1,.' l)BuLi'rHF'N2 

,.r"rou#hp(oczHs)z
ô R 

- - l l
ô  2)BF3.Et2o 

\4 , 'u  
ÀI {  [

n = 0 ,  I  
o = 0 ,  I

P = tf cH3 
lol'102, Rdt = 6s t74 %

Schéma 88-

Produit R n Rdt (%)(')

10r CII3 0 65

102 H 1 74

(a) : Rendements bruts

Tebleeu 40 : Synthèse d'hydroryalkylbisphosphonates de diffhyle
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B. SYNTHESE DE MONOMERES METHACRYLIQUES PHOSPHORES

Dans cette seconde partie, nous présentons les composés méthacryliques obtenus à

partir des précurseurs synthétisés dans la partie précédente.

I. Synthèse de monomères méthacryliques phosphatés

Ceux-ci sont préparés soit en faisant réagir le chlorophosphate de diéthyle sur

composés possédant une fonction méthacrylique, soit par réaction du chlorure
méthacryloyle sur des phosphates possédant une fonction alcool.

I.l. Réastion du chlorophosphate de diéthyle

I. l. l. Réac"tion sur des hydroxyalkylmethacrylates

La réaction générale est la suivante :

des
de

.Q
(CzlIrO)zH- , HO-A-

t l
o

AlCl3,Et jN, Toluàtc

N2,0oC- ToArù.,12h

A = chaîne hydrocarùonée

Schéma t9

Les hydroxyalkyhnethacrylates qui sont utilisés ici ont été synthétisés aux paragraphes

U.1.2. etII.Z.Z. La reaction de phosphatation utilisant le chlorophosphate de diethyle a été vue

au paragraphe 1g.1.3.1. Le chlorure d'aluminium a été employé en quantité catalytique (0,1

équivalent). Les diftrents rézultats obtenus sont regroupés ci-dessous :
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Produit Structure Rdr (%)(') Produit Structure Rdr (%)(')

103 95 106 84

104 93 107 80

105 92 10t 74

(a) : Rendements bruts
Tableau 41 : Synthèse de méthacrylates phosphatés

(les hydroxyalkylméthacrylates corespondants ont été préparés au paragraphe n.|.2)

(a) : Rendements bruts
Tableau 42 : Synthèse de méthacrylates phosphatés

(Les hydroxyalkylméthacrylates correspondants ont eté préparés au paragraphe tr.2.2.)

Le produit majoritaire est obtenu entre 75 st90Vc
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I.1.2. Réaction avec des méthacrylates porteurs d'une fonction éPoxYde

La littérature ne fait que peu état de I'action de composés chlorophosphorés sur un

époxyde. pudovik et coll.ttr'rr2, en 1964, ont, les premiers, rapporté leurs expériences

concernant la réaction entre le chlorophosphate de diéthyle sur des éporydes (comme I'oxyde

de propylène) sans solvant à 90"C. Ils ont ainsi montré la nécessité d'utiliser de petites

quantités d'eau ou d'acide chlorydrique afin d'accélérer la réaction.

pour notre part, nous avons réalisé cette synthèse en utilisant le chlorure d'aluminium

conrme activateur (0,1 équivalent) en faisant réagqr I équivalent de chlorophosphate avec I

équivalent de méthacrylaie époxydé à la ternpérature de 50oC ma:rimum (afin d'éviter les

pàble*r, de po$mérisation). 
-ta 

réaction est suivie par RMN "P : en effet, le

chlorophosphatede départ (o 4 ppm) et le phosphate d'arrivée (s -1.5 à -2.0 ppm) ont des

déplacements chimiques diftrents. La réaction est la suivante :

| -cr

U*oT7 
* qcrlrols{ Alcl3, Toluène, EMHQ

l t u8ffi
o

A : chaînc hydroc'arbonée

rr2-r15, Rdt: 58 è 95 %

Schéme 90

Durant cette réaction" il semble que le chlorure d'aluminium activerait la réaction de

phosphatation selon le mécanisme suivant :
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Ouverture minoritaire selon e

tfl
^( 

ozP(oQHs)

Ouverture majoritaire selon O

Schéma 91

L'oxiranne subit alors I'attaque nucléophile de l'ion halogénure porté par le composé

phosphoré, ce qui aboutit à la formation de p-chloroalkylphosphates.
Il semble qu'au we de la RMN ttc, le produit majoritaire dans le mélange est celui

résultant de I'attàque du chlorure sur le carbone le moins encombré O. La proportion

d'isomères pour les diftrents produits obtenus est sensiblement la même : 85 à 90 %

d'isomère O et l0 à 15 o/o d'isomère O.
Les résultats des réactions menés sur les éporydes méthacryliques sont rassemblés ci-

dessous.

Produit Stnrcture
Rdt

(%)(')
Produit Stmcture

Rdr
(%fÙ

trz 95 114 0(b)

113 75 115
+ autre isomère

72

(a) : Rendements bruts ; (b) : le produit a polymérisé

Tebleeu 43 : Synthèse de phosphates methacryliques chlorés
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I.2. Réaction du chlorure de méthacryloyle (CMAO)

I.z.L Réaction sur des hydroxyalkylphosphates

Les hydroryalkylphosphates ont été synthétisés aux paragraphes III.I .2.2.a. et
m.l .2.2.b.Laréaction est celle qui a été vue au paf,agraphe II.1, à savoir :

r - t
,o-A-oH * o\ L ttrN, cHcb 

/r._H-^\^n/ 
|

l " r r ^ r o y r / L ' - , * - t J t r = o \ ô ' - ( Ç ; l s . D z { e a - \ $
ll ll ^or. - ToÂmrr nRh 

-ll 
ll

ô I 
o"c - T"Amb" 4Eh o ô

A = Chsîne hydrocaôonée

Schéma 92

Les résultats obtenus sont rassemblés ci-dessous :

Produits Structure
Rdt(%Xa)
du mélange

116

Produit nejoritairc

40

tt7

Produit majoritairc

42

l l t

nodnitoqqibir!

o

50

l19

Produit najcrihitt

o

45

(a) : Rendement du mélange calculé après purification par chromatographie sur gel de silice

Tableau 44 : Synthèse de phosphates méthacryliques
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Les composés sont présentés sous la forme de leur deux régioisomères. Le produit

majoritaire est obtenu entre 75 et90% (analyses R.M.N.).
Les produits ont été purifiés par chromatographie sur gel de silice. En effet, les analyses

RMN avant purification ônt montré, bien souvent, la présence, soit de chlorure de

méthacryloyle (utilisé légèrement en excès), soit de reste de triéthylamine, soit enfin de

présencé diacide diéthylphosphorique. Ce dernier semble se former par hydrolyse du phosphate

sous I'action de I'acide chlorydique formé lors de la réaction.
Cependant, sorrme il a déjà été vu, la fonction phosphate est fragile et le fait de passer

les produits sur la colonne Peut :

D soit entraîner la dégradation du phosphate, principalement en acide diéthylphosphorique,

D soit entraîner la polymérisation de ces produits sur la colonne,

Ces considérations semblent expliquer les faibles rendements obtenus.

(a) : Rendement du mélange calculé après purification par chromatographie sur gel de silice

Tebleau 45 : Synthèse de phosphates methacryliques

I.2.2. Réaction sur des bromohydroryalkylphosphates

Les bromohydroxlphosphates de diéthyle ont eté sFthetisés au paragaphe ltr. 1.3.2.
Ils sont présents sous la forme d'un mélange de dzun régioisomères sauf pour le composé 50.
Un mélange de dzux régioisomeres est alors obtenu, sauf pour le composé 126. La réaction est
la suivante :

Produit Stnrcture
Rdt 17o;(d du
régioisomère

Produit Stnrcture
Rdt 17o;(i du
régioisomère

120 43 122 &

tzl 52 123 6 l

t0t



+

hoduit mejoritaire

OoC- ToAnb.,4Eh

Schéma 93

(a) : Rendement du mélange calculé après purification par chromatographie sur gel de sruce

Tableau 46 : Synthèse d'esters méthacryliques phosphatés bromés

II. Synthèse de monomères méthacryliques phosphonés

Ceu-ci sont préparés soit en faisant réagr un composé de bpe phosphonate possédant

une fonction chlorure d'acide sur I'hydroxyethylmethacrylate, soit par réaction du chlorure de

méthacryloyle sur des hydroxSphosphonates.

tr. I . Réaction avec I'hydroxyéthylmethacrylate (IIEIvIA)

Le schéma réactionnel est le suivant :

o
I

- v\.(\Âo' 
st't{'ffic! 

, rqnpupfifo-rz1
!l roAnb.,4th- [ [ I
o

n =  1 , 2 , 3

ln-lag,Rdt = 74 t t4 %

Schéma 94
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Produit Rr R, R3 n
Rdr

(%)(')
Produit Rr Rz Ri n

Rdt
(%)(')

t24 H H H 0 54 t26 H H Pentyle 0 44

t25 CH3 H H 0 49 127 H CH3 H I 45



Cette réaction a fourni des produits de bonne pureté. Ils n'ont donc pas été purifiés et

les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau 47 çi-dessous.

(a) : rendements bruts

Tableau 47 : Synthèse de méthacrylates de phosphonate de diéthyle comportant une fonction
ester

11.2. Réaction avec le CIvIAO

La réaction générale utilisée ici est la suivante (elle a déjà été rnre au paragraphe II.1.) :

Et3N CtICl3rA-oH
(enso)zp./

l l
o 0'C - ToAnb.,4th

A= Chainchy&oorbméa

Schéma 95

II.Z.1. Obtention de méthacrylates de méthylphosphonate de diéthyle

Les hydroryphosphonates de diethyle ont été synthetisés au pamgraphe ltr.2.2.1- La

reaction est celle q,ri a etè \rue au paragraphe II.l. Les résultats sont regroupés dans le tableau

ci-dessous :

l l 0

Rdr (%)(')



Produit Structure Rdt (%)(") Produit Structure Rdt (%)(")

131 56 141 76

132 87 142 85

133 82 143 78

134 7l' 144 77

135 69 145 83

136 86 146 70

r37 67 147 72

r38 84 148 65

u l



r39 68
149 66

140 74

(a) : rendements calculés après purification par chromatographie sur gel de silice
i , t'ttydrox5phosphonate dont est issu cet ester est un produit commercial

Tableau 48 : Synthèse de méthacrylates de méthylphosphonate de diéthyle

II.2.Z. Obtention de méthacrylates d'éthylphosphonate de diéthyle

L'étape d'estérification a été réalisée à partir des diftrents alcools phosphorés dont la

synthèse a été détaillée au paragraphe IIJ'.2.2.2-a.

Tableau 49 : Synthèse de méthacrylates d'éthylphosphonate de diéthyle (alcools précurseurs

obtenus par ouverhtre d éporydes : paragraphe III.2.2.2.a.)

Au paragraphe m.2.2.2.r.2., nous avons synthétisé deux produits dont les esters

correspondants sont identiques aux produits no 149 et 151 figurant dans le tableau précédent.

Il.2.3.Obtention de methacrylates de propylphosphonate de diethyle

tLz

Rdt (%)(")

(a) : Rendements obtenus après purification par chromatographie sur gel de silice



L'étape d'estérification a été réalisée à partir des diftrents alcools phosphorés obtenus

au paragraphe [t1.2.2,2.b.

Produit Structure Rdt(%Xa)

153 45

154 40

r55 43

(a) : Rendements obtenus après purification par chromatographie sur gel de silice

Tableau 50 : Synthèse de méthacrylates de propylphosphonate de diéthyle

T1.2.4. Obtention de méthacrylates d'aminophosphate de diethyle

Nous obtenons ces produits en faisant reagir les aminohydroryphosphonates de diéthyle
obtenus au paragraphe m.2.3 .2. et m.2.3.3. avec le chlorure de methacryloyle.

Les rendements chutent sensiblement du fait de la présence de cet atome d'azote qui,
par son caractère basique, est susceptible de piéger I'acide chlorhydrique formé et ce, même en
présence de triéthylamine. Tous les méthacrylates aminophosphonés sont présentés dans le

tableau ci-dessous.
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Produit Structure Origine de I'alcool Rdt (%)(')

156 II1.2.3.2. 45

t57 m.2.3.2. 36

15r rII.2.3.3. 27

159 III.2.3.3. 38

160 Itr.2.3.3. 57

(a) : Rendements calculés après purification par chromatographie sur gel de silice

Tableau 51 : Synthèse de m*hacrylates aminophosphonate de diéthyle

II.2.5. Synthèse de méthacrylates de bisphosphonate de diéthyle

La réaction sonsiste à nouveau à faire réagir le chlorure de méthacryloyle sur des

alcools bisphosphonés synthetisés aux paragfaphes ltr.2.4. Nous avons regroupés dans un

même tableau tous ces comPosés.

Tableeu 52 : Synthèse de méthacrylates de bisphosphonate de diethyle

l 14



CONCLUSION

Au cours de ce chapitre, nous avons décrit la synthèse de monomères méthacryliques

phosphorés. Deux grandes tlar*er de produits phosphorés ont été étudiées : les phosphates et

les phosphonates.
Dans les deux cas, nous avons fait appel à de nombreuses réactions de la chimie

organique. Certaines de ces réactions, catalysées ou nor\ ont été spécialement adaptées pour

obienir des voies intéressantes de synthèse de méthacryliques phosphorés : ainsi une

soixantaine de ces produits ont pu être obtenus.
Dans le prôchain chapitre, nous présenterons la polymérisation des produits que nous

avons sélectionné et les résultats de leur potentialité anti-feu.
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PARTIE III

POLYMERISATION ET RELATIOI\ EI\TRE LA STRUCTURE
CHIMIQUE ET LA RESISTANCE AU FEU

Les divers monomères méthacryliques phosphorés synthétisés lors du chapitre précédent

nous ont permis dans un premier temps de les polymériser. Dans un second temps, à I'aide de

divers tests et analyses menés sur ces polymères, nous avons tenté d'établir des relations entre la

structure chimique des composés synthétisés et leur résistance au feu.
Il a été montré qu'il existe une influence de la taille des polymères, d'une part sur I'allure

des courbes thermogravimètriques (ATG, voir Pq_rtie I) et d'autre part sur les valeurs des indices

d'orygène (IO). pn1ffet, W. Zhu et E.D. WeilrT3 ont précisé récernment I'influence de la masse
moléculaire de poly (2,6-diméthylphénylène oryde) (PPO) sur l'ignifugation d'élastomères à base
d'éthylène, de propylène et de diène modifiés. Ces élastomères contiennent des formulations à

base de PPO et des masses moléculaires différentes de PPO ont affecté divers tests utilisés dans le

cadre de I'ignifugation" cornme I'indice d'orygène. Ces auteurs ont montré que I'indice d'orygène
pouvait augmenter de 13 %lorsque I'on double la masse molaire du PPO. De plus, C.P.R. Nair et
ôoil. t7a oni également signalé que les propriétés ignifugeantes de polystyrènes phosphorés

n'étaient pas uniquement dépendantes de la quantitg dt phosphore présente mais également de la

position à. 6 dèrnier dans la macromoléculer75'r76. De ce fait, on peut s'attendre à ce que les

propriétés retardatrices de flamme d'un copolymère soient influencées par la distribution des

séquences des monomères qui le constituent dans la chaîne polymèrique.
Nous avons donc cherché à obtenir nos polymères homogènes en taille et en répartition de

taille ou, plus exactement, à vérifier que cette variable n'intervenait pas pour nos produits. Dans

un second temps, pour les copolymères, nous avons cherché à connaître la répartition des unités
monomériques (phosphorées et t\dAM) le long des chaînes polymériques. Ceci afin de vérifier que

le copolymère formé ne soit pas un mélange de deu homopolymères ce qui entraînerait entre

autre des problèmes d'échantillonnage ou encore un copolymère bloc.

A. LA POLYMERISATION RADICALAIRE DES MONOMERES
METIIACRYL IQUE S PHOSPHORES
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I. Polymérisation radicalaire d'homopolymères

I.l. L'équation de Mayo

La polymérisation radicalaire est essentiellement le résultat de trois processusttt :
l'amorçage, la propagation et la terminaison. Un quatrième processus se produit, le transfert, qui
perturbe en général la polymérisation par son incidence sur la longueur des chaînes.

Ces étapes et I'expression de leur constante de vitesse sont décrites ci-dessous :

Amorcase

Formation des radicaux par clivage de I'amorseur '. I, ro >21'
Ces radicaux réagissent par recombinaison : 2I' ) I,

ou en s'additionnant avec le monomère : I' + M '"** >nnf

D'où la vitesse de polymérisation :
dTM]

vo=T=Z.fko[ I r f

f est le facteur d'efficacité de I'amorceur 12.
ka est la constante de dissociation de I'amorceur Iz.

Pronasation

La vitesse de polymérisation est définie par :

@ +M r" 
>M*,

v n =2, * = k r, lMl\ l*; l=* ntMJîM' f=
- dïMl

dt

Ç est la constante de propagation de la réaction de polymérisation

Terminaison

Il existe deux grands modes de terminaison ws au chapitre I :

D la recombinaison des radicaux

IMi + fuI; t* ) IM,*y - I
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n4: * fuI; kra ,IM,H + IM roléfine

D'où la vitesse de terminaison s'écrit :

vr" = zkr"llvf 12

kre est la constante de terminaison de la polymérisation

Transfert

Toute molécule possédant une liaison covalente (X-Y - amorceur, monomère, polymère,
orygène,...) clivable de façon homolytique en présence de radicaux est un agent de transfert
potentiel selon la réaction :

M '+w 
rnn  

> I r tL ,Y+Y '

La vitesse de transfert à I'agent XY s'écrivant :

- dlxY) = kr, nlM'ltJrnvr, xt = 
dt

Ces molécules viennent donc perturber la réaction de polymérisation par arrêt de la
croissance des chaînes. Les constantes de transfert Cxv se définissent conrme le rapport des
constantes de vitesse de transfert à celle de propagation :

t -  - k " otvyy _ 
kp

A partir de ces constantes cinetiques et en émettant I'hlpothèse de I'etat quasi-
stationnaire, Mayo a etabli l'équation ci-dessous qui permet de prévoir la taille des polymères

synthétisés par le degré de polymérisation lArn ;ttt:

avec kT": k1" * k16

I _zJtk, J** J-t, *c [S] +c, [Irl +(., +c_li l-
Drn l+a  kp  lM l '  " '  f l v I ) '  

- r r  
lMJ '  

"M '  -P  
lM l

avec c,=? t ct,=T i cu =T ; cp=?
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Ce sont les sonstantes de transfert au solvant, à l'initiateur, au monomère et au polymère.

De plus, on a :

ffi : concentration en monomère
[S] = concentration en solvant
[Ir] : concentration en initiateur
[P] : concentration en polymère
a: terme qui tient compte du mode de terminaison (0 < a < l)

Il faut noter que la formule qui relie le D * aux conditions expérimentales (concentrations

en monomère, amorceur, agent de transfert éventuel) et aux diverses constantes de transfert de

propagatio4 de terminaison et d'amorçage, donne les valeurs instantanées du % et non la

valeur du D on* globat (ou cumulé) à ce même instant t. Or le degré de polymérisation cumulé

dépend étroitement du degré de polymérisation instantané. De ce fait, nous avons travaillé
uniquement avec ce dernier lié directement aux conditions expérimentales (concentrations en
monomères, amorceur,...).

L'équation de Mayo étant assez délicate à utiliser, celle-ci va pouvoir être simplifiée dans
notre cas puisque seuls des dérivés méthacryliques sont utilisés.

I.2. Une équation de Mayo simplifiée

L'équation de Mayo peut être exprimée selon la formule suivante :

r 2#h
Drn l+a

.Jo* .JC r rr t l l
kP lMl 

' u\ri 
IM,l

En regardant les valeurs notées dans le Polymer HandbookrTe concernant la polymérisation
de divers monomères méthacryliques (d'éthyle, de butyle,...), les constantes de transfert (du
solvant, de I'initiateur, de propagation et du monomère) sont peu diftrentes d'un monomère à
I'autre pour des conditions de polymérisetion constantes (température, solvant, initiateur,...).
Dans le cadre de polymérisations radicalaires, I'absence de solvant entraîne bien nécessairement
une constante de transfert au solvant nulle.

De même, le facteur d'efficacité f ainsi que le terme a seront considérés constants d'une
polymérisation à I' autre.

Nous pouvons donc remarquer à la rrue des valeurs inscrites dans le Polymer Handbookrts
que :

D Le terme (fl.6)to dépend uniquement de I'amorceur, celui-ci est commun d'un polymère à
I'autre (à une tempéraflrre donnée),

D Le terme (l+a) dépend du tlpe de monomère utilisé (méthacryliguê, styrénique,...),
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D Le terme kr" / ko , qui est une caractéristique principale du monomère, est constant d'un
monomère méthacrylique à I'autre.

De ce fait, l'équation de Mayo peut se simplifier si elle est écrite pour la polymérisation
distincte de deux monomères méthacryliques différents.

Equation de Mayo pour Ia polymérisation
d'un monomère méthacrylique A.

Equation de Mayo pour la polymérisation d'un
monomère mëtlncrylique B.

_zrftkd .Jk* * J-tr'+ EC. [4,]
l +a  kp  lM ' l  

' lM , ' l

oo e

Le terme O (constitué de la somme des constantes de transfert du monomère, du
solvant, de I'amorceur, du polymère, de terminaison) est supposé être très petit devant le
terme O.

Le terme O peut donc être négligé devant le terme O. De plus, si I'on considère
qu'en série méthacrylique kp, kt, kd, a et f sont équivalents pour une même série de produits,
la relation suivante peut être écrite, appliquée aux monomères A et B :

(o;) '- (1 + a)ko LM'l

(équation 1) (équation 2)
Pour que les polymères aient sensiblement les mêmes longueurs de chaînes, il faut que

équation I : équation 2. De ce fait, compte tenu des remarques précédentes, l'égalité suivante
peut être écrite :

D'où une équation simplifiée de Mayo

On aboutit ainsi à une condition qui nous pennet de garder des masses moléculaires
constantes d'un polymere à I'autre simplement en agissant sur la quantité d'initiateur à mettre lors
de la réastion. D'ailleurs, I'objectif final est làl à savoir obtenir des polymères possédant des
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masses moléculaires voisines, ce qui permet de les comparer entre eux et ainsi de s'affianchir d'un
éventuel effet de la masse moléculaire sur I'indice d'oxygène.

II. Polymérisation radicalaire de copolymères

U.l. Aspect cinétique

Nous avons étudié le cas de la copolymérisation de deux monomères Mr et M2 par
polymérisation radicalaire. L'un des deux monomères sera toujours le MAM, l'autre sera I'un des
méthacrylates phosphorés précédemment synthétisés. Les réactions colrespondant à la
copolymérisation de deux monomères Mr et Mz sont données ci-aprèsr77 :

\.^..^. Mi + M, 
kt , \.^./4. MrMi

\.^..^. Mi + M, ktz , \.^.^. MrMi

\,^..^. Mi + M, kP ,\.^.z4. MrMi

v^.^. Mi+M, Èzr > \.^.^. MrMi

Les monomères ont été copolymérisés avec le lvIAM par voie radicalaire. Dans le cas des

copolymérisations, il n'existe plus d'équivalent de l'équation de Mayo pour les homopolymeres.
Afin d'obtenir des copolymères sensiblement équivalents en taille, nous nous sommes senris du
résultat du paragraphe précédent et I'avons extrapolé à notre cas. A savoir que des quantités
précises d'initiateur permettraient de garder des masses moléculùes constantes d'un copolymère
à I'autre.

L'équation de composition instantanée (également appelée équation de Mayo-Lewis)rto
d'un mélange de deux monomères s'écrit :

ou

tzl

Ce sont les rapports de réactivités.



Cette équation (3) de copolymérisation relie la vitesse de polymérisation de chaque
monomère, c'est à dire la composition du copolymère, à la composition du mélange des
monomères (M1, Mz)r..aoN. à un instant donné.

Les deux rapports de réactivité peuvent s'expliquer conrme suit :

) 11 est le rapport de la constante de vitesse d'addition de Mr sur le radical Mr' à celle de
I'addition de Mz sur ce même radical Mr'.

) rz est le rapport de la constante de vitesse d'addition de Mz sur le radical M2' à celle de I'
addition de Mr sur ce même radical Mz'.

La tendance à la copolymérisation de deux monomères colrespond à des valeurs de r
comprises entre zéro et un. Une valeur de rr supérieure à I'unité signifie que M1' s'additionne de
préference à Mz. Une valeur de rr égale à zéro signifie que M1 ne peut pas s'homopolymériser. rr
et 12 ne dépendent que des monomères Mr et M2 et de leurs radicaux colrespondants. Ils ne
dépendent pas de la vitesse de copolymérisation, ni de la vitesse de consommation des amorceurs.

Les rapports de réactivités sont déterminés par diftrentes techniques développées dans les
ouwages classiques (méthode de Kelen-Tudôsr8t, Mayo et Lewist80, Finemann et Rossl82,...). De
très nombreuses valeurs ont été obtenues dans des conditions expérimentales très diverses, pour
divers monomères et sont reportées dans le Polymer HandbookrTe.

La connaissance des rapports de réactivité est essentielle pour estimer la distribution
des unités monomériques dans les cheînes polymères finales.

il.?. Etude des rapports de réactivité

n.2.1. Classification des différents tJpes de copolymérisation

Suivant les valeurs des rapports de reactivité, diftrents comportements peuvent être
observés en copolymérisation.

n .2.1.1. Copolymérisation idéale r r1r2 = I

L'équation 3 s'écrit alors :

4.Mrl lMrl , ,

ffi=r,ffi 
(équation4)

Lorsque le produit rrtrz est égal à I'unité, la copolymérisation est dite ideale : les deux
ty?es de sites actifs Ml'et M2' témoignent alors de la même afrnité pour I'un des deur
monomères. Les vitesses relatives d'incorporation des deux monomères dans le copolymère sont
indépendantes de la nature de I'unité terminale constituant le site actif.

Lorsque rr : 12: l, les deux tlpes de sites actifs possèdent la même réactivité vis-à-vis des
deux monomères. La composition du copolymère est égale à celle du mélange de monomères, les
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motifs Mr et Mz se plaçant au hasard le long de la chaîne. Un tel comportement est appelé
aléatoire ou de Bernoulli.

Lorsque les rapports de réactivité des deux monomères sont différents, I'un des deux
monomères est plus réactif que I'autre vis-à-vis des sites actifs : le copolymère formé contient
alors une proportion plus grande du monomère le plus réactif, placé de manière aléatoire le long
de la chaîne.

Exemple : cas du couple Méthyl vinyl cétone (M,) - Chlorure de vinylidène (Mt à 70oC :
rr : I .8,12: 0,55 et rrrz rv I

L'exemple ci-dessous reprend cette idée :

Conolvmérisation A

Soient deux monomères Mr et M2 dont les
rapports de réactivité respectifs sont :

r i ) l e t r z < l
On zuppose que la copol5rmèrisation est menée en
introduisant l0% de monomère Mz.

Cooolvmérisetion B

Soient deux monomères M: et IvIc dont les rapports de
reactivité respectifs sont :
rr = I et 12 = I (cas d'une copollmérisation ideale)
On suppose que la copolymérisaton est menée en
introduisant l0% de monomère Ir'Ia.

MrMrMrMzMrMrMrMr

MrMrMrMzMrMrMzlvlr

M2MrMrM2MrMrMzMr

I
I
I

MzMrMzMzMzMrMzMz

3 To deMz

5 % d e M z

l0 o/o de Mz

x % d e M z

avec x > l0%o

M3lvIù{ùr4IvIM}vIÀI3T\dÀ[4

M

TvI4IvI4N{ù{ù{ù{4lvlù{ù[4IvI4

l0 Vo de lvlr

l0 % de lvt

I0 Vo de lv14

L0 o/o de IvIrMù{MIVIM

Remarque : Iæs copolymérisations sont supposées avoir été menées jusqu'à consommation des deu( monomères.

Dans le cas de la copolymérisetion A, il a été introduit l0% de monomère Mz dans le

mélange. A la fin de la copolymérisatiorl un copolymere contenant globalement en moyenne l0%

de monomère IvIz est obtenu. Or, les coefficients de reastivité sont tels que toutes les chaînes du

copolymère n'auront pas le même pourcentage de monomère M2.
Au début de la copolymerisation, les chaînes contiendront plus de monomères le plus

reactifs à savoir Mr : la chaîne de copolymère formé contient alors une proportion plus grande du
monomère le plus reactif. Mz aura tendance à réagir préferentiellement avec Mr'. On aura donc

une distribution de la proportion en Mz dans les chaînes de copolymère : d'abord, peu de M2 puis

au fur et à mesure de la disparition de M1, le pourcentage de Mz dans les chaînes va augmenter,
pour être mærimale à la fin de la copolymérisation.

= on obtient un copolymère ù lO% en moyenne de Mz mais dont les chaînes polymeres sont très
différentes en composition.
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par contre, lors de la copolymérisation B, les rapports de réactivité égaux à I'unité font

que les centres actifs possèdent la même réactivité vis-à-vis des deux monomères.

+ on obtient un copolymère àL lO% de IlL en moyenne avec des chaînes très diftrentes de celles

obtenues dans le cas A.

II.2.1.2. Copolymérisation alternée : rr*rz : 0

II.2.1.2.a. rr et rz : 0

Les deux monomères sont incorporés en quantités équimolaires et forment un arangement
alterné, non aléatoire, le long de la chaîne du copolymère. Ce type de copolymérisation est

appelée copolymérisation alternée. Chaque t1rpe de site additionne préferentiellement I'autre

monomère : Mz ne s'additionne que sur Mr' et Mr ne s'additionne que sur Mz'. L'équation de

copolymérisation se réduit à :

4.Mr] ,- : l

4,M'l

Le copolymère possède une structure alternée qu'elle que soit la composition instantanée

du mélange de monomères. De nombreuses copolymérisations radicalaires présentent une certaine

tendance à I'alternance.

C'est le cas du couple : anhydride maleique (Mr) - acétate de vinyle (Mt à'75"C

k, k,
t , :Ë :O , r :Ë :0 ,02

Dans ce cas, chaque radical préfère attaquer le monomère antagoniste et le copolymère
présente un caractère très alterné.

[.2.1.2.b. rr >> 0 et rz = 0

Un cas particulier se présente lorsque I'un des rapports de réactivité est beaucoup plus

gfand que I'autre. Dans le cas où rr )) tz(avec 11 )) 1 et rz << l), les derur types de centres actifs
réagissent de préference avec Mr €t une tendance à I'homopolymérisation consécutive des deux
monomères est observée : le monomère Mr tend d'abord à s'homopolymériser jusqu'à conversion
complète, le monornère Mz s'homopolymérisant ensuite. Un exemple de ce type de comportement
est fourni par la copolymérisation radicalaire du styrène et de I'acétate d'allyle.
couple stryrène (Mr) - acétate d'allyle (Mt à 60oC

, r : * :90
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Une chaîne terminée par un radical styrène préfere attaquer une molécule de styrène plutôt
qu'une molécule d'acétate d'allyle. Il en est de même pour un radical acétate d'allyle qui a plus
d'affinité pour une molécule de styrène que pour une molécule d'acétate d'allyle. La distribution
des unités monomères est en conséquence très hétérogène : au début, il se forme des chaînes
renfermant essentiellement des unités styrènes puis, à mesure que le bain s'épuise en styrène, les
chaînes formées sont de plus en plus riches en acétate d'allyle (mélange d'homopolymères et de
copolymères de compositions très variables).

1I.2.1.3. Copolymérisation à blocs I 11 ) l, 12 ) I

Lorsque rr et rz sort tous deux plus grands que I'unité (et par conséquent rrrz > l), la
copolymérisation tend à donner naissance à un copolymère à blocs c'est à dire contenant des
blocs homopolymères dans sa chaîne. Ce type de polymérisation n'a été observé que dans
quelques copolymérisations amorsées par des catalyseurs de coordination. Le cas extrême où rr et
12 sêreient tous les deux beaucoup plus grands que I'unité (conespondant à I'homopolymérisation
simultanée et indépendante des deux monomères) n'a que rarement été observé (un ou deux
systèmes).

1I.2.1 .4. Autres copolymérisations

La plupart des mélanges de monomères se comportent de manière intermédiaire entre les
deux extrêmes constitués par les copolymérisations idéales (rtrr - l) et les copolymérisations
alternées (r1r2 - 0). Lorsque le produit rrrz décroît de I à 0, la tendance à I'alternance croît.
L'alternance parfaite ne se produit que si tr €t rz sont tous les deux égaux ùzéro.

Pour des valeurs de rr €t 12 toutes deux inferieures à I'unité, il peut arriver un moment où
la fraction molaire du monomère Mr présent dans le milieu réactionnel à un moment donné (fi) est
égal à la fraction molaire de Mr dans le copolymère formé (Fr) (copolymérisation azéotropique).

La composition en monomère pour ce tlpe de copolymérisation est obtenu à partir de la
relation 3 :

(r, - l)
(n-t)

Exemple : acrylonitrile (Mt) - acrylantide (Mr) à 40oC

11 : o,g6 et rz = o,Bl d,où 
ffi= 

1,36

Remarque : rappelons que les conditions expérimentales n'influencent que très peu sur les
rapports de réactivité qui sont intrinsèquement liés à la nature des monomères (gène stérique,
résonance,...).
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1I.2.2. Détermination des rapports de réactivité rr et ra

II.2.2.1. Cas des méthacrylates phosphatés

C.P.R. Nair et collrTa ont travaillé sur la copolymérisation d'acrylates (et méthacrylates)
phosphatés en présence de MAM. Ils ont notamment montré dans le cas de la copolymérisation
du méthacrylate de diéthylphosphonooryéthyle avec le MAIvI, que les rapports de réactivité
étaient sensiblement égaux à I'unité comme le montre le tableau ci-dessous :

Méthode utilisée fr 1z

Fineman-Ross 0,95 0,96

Joshi-Joshi 0,97 0,98

Kelen-Tûdos 0,98 0,98

Tableau 53 : Rapports de réactivité du couple methacrylate de diéthylphosphonooryéthyle /
MAM selon diverses méthodes

Nous remarquons que nous sonrmes dans un cas de copolymérisation quasi-idéale où les
deux monomères se retrouvent de manière aléatoire dans le copolymère. Nous avons admis ces
résultats et par extrapolation, nous avons considéré que nos divers monomères méthacryliques
phosphatés devaient avoir sensiblement un comportement proche de I'idéal dans le cas d'une

copolymérisation avec le MAM.
Par contre, en série méthacrylique phosphoné, nous n'avons pas trouvé d'exemples de la

détermination de rapport de réactivité. Nous avons donc décidé d'explorer cette voie pour savoir
comment s'insèrent les chaînes phosphorés avec le ldAM dans le polymère.

11.2.2.2. Cas des méthacrylates phosphonés

La plupart des procédés permettant de calculer tr et tz sont basés sur la détermination
expérimentale de la composition de copolymères issus de mélanges de monomères de
compositions initiales diftrentes.

Plusieurs méthodes permettent de determiner les coefficie,nts de reaçtivité rr et rz. Pour
notre part, nous avons utilisê h méthode de Kelen-Ttidos modifiéettt pout les taux de conversion
élevés (de I'ordre de 3O%). En effet, au delà de cette valeur, la viscosité augmente fortement et
les monomères voient leur mobilité ralentie, ce qui influe sur les constantes cinetiques de réaction.

Ce phénomène est connu sous le nom de I'effet Trommsdorfi qui est lié à I'augmentation de cette
viscosité (à partir de 30% de conversion en général). La diffilsion des macroradicau( en
croissance devient de plus en plus lente ce qui rend les réactions de terminaison de plus en plus
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difficiles. Le monomère lui, continuant à diffirser et à réagir avec les radicaux présents, et
I'amorceur continuant à en générer de nouveaux, cela a pour résultat un emballement de la
réaction (kr. diminue plus vite que Ç d'où ko' lkr, (: terme principal de l'équation de vitesse de
polymérisation)). Les mesures faites à ce moment, pour déterminer 11 et 12, ne pennettent pas
d'obtenir les résultats réels du fait de I'augmentation de cette viscosité.

Kelen-Tûdos proposent une linéarisation de l'équation de Mayo-Lewis par I'introdustion
de nouvelles variables et obtiennent l'équation ci-dessous :

avec ,t=# et €=#

4=m;(F ' *e tF ' , , . son tdé f in is lo rsdesca lcu lsdesrappor tsderéac t iv i téoù
diverses concentrations des deux monomères sont utilisées)

La signification de G et F est :

-, (y- l) rj y
( t = -  e I  r  = -

zz -

Dans ces expressions :

ln( l - f i )z=@

où Ei est la conversion molaire partielle du monomère i,

E  - . . , IU)  -  FYâ=*Ë6 et â=âî

Finalernent, la determination des rapports de reactivité rr et rz des couples monomeres
phosphonés / N{AM nécessite de connaître :

D La composition du mélange initial : Mtoû Mro sont le nombre de moles de monomères

methacryliques phosphonés et de IvIAM (xo = Mro I Mro)

D la composition du copolymère X' et Y' (y = X' lY'). X' et Y' sont les pource,lrtages molaires
en monômràre methacrylique et en IvIAM dans le copolymere.

D le rendement massique de la copollmerisation, w

D le rapport des masses molaires des deux monomère s, lt = = , 
' *

M p,rorra*, *tlrrlyËqn flrrflrrrt)

4=\6-3(r-6) équation de Kelen-Tûdos

t27



La représentation graphique de q - f (E) permet d'obtenir 11 (pour E : 1) et - rz I a (pour (
: o).

1I.2.3. Application aux copolymères phosphonés

La methode de Kelen et Tùdos nécessite la détermination de la composition du
copolymère en unités monomériques phosphonés et MAM.

Détermination de la composition du copolymère

La composition du copolymère peut être déterminée par RMN tH. En effet, les
groupements fonctionnels appartenant à chacun des monomères peuvent être assez bien
diftrenciés, ce qui permet d'effestuer des calculs de pourcentage pour connaître la composition
du copolymère. A titre d'exemple, nous présentons le spectre d'un copolymère MAM-
methacrylate de diéthylphosphonooxoéthyle (MDPE : composé l03C), copolymère à 2,53o/o de
phosphore en masse (voir figure l2).

Remarque : on indique un copolymère par le numéro coffespondant au monomère dont il est
issu suivi de la lettre C (exemple : monomère 103 devient copolymère f03C).

Nous isolons deux massifs distincts qui permettent de difFerentier les deux monomères :

-à4,13 pprn, nous avonsunmultiplet attribué au composé f03C. Plus précisément, il s'agt des 8

protons situés en cr d'atomes d'orygène, comme nous le montrons ci-dessous :

Huit protons situés à 4,13 ppm
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- à 3,56 ppm, nous avons un singulet caractéristique du signal des trois protons du groupement
méthory :

Les trois hydrogènes de ce méthyle donnent un
singulet à 3,56 PPm

Chacun des huit protons relatifs au composé phosphoré intègrent pour 1,55 ûrm. De
même, un des trois protons relatif au MAM intègre pour 15,2 mm.

De ce fait, par calcul, les pourcentages molaires suivants sont déterminés :

MAM : 90,7 (au lieu de 90,5yo ) et MDPE : 9,3oÂ (au lieu de 9,5Vo)

Ces résultats montrent donc que la détermination des pourcentages molaires en
monomères peut être mené à partir des spectres RMN tH. Ces derniers permettent également de
connaître le pourcentage de phosphore dans les copolymères.

Remarque : par ailleurs, du spectre précédent, il est également possible de déterminer la tacticité
du copolymère. Dans ce cas, nous observons 55% d'enchaînements de type syndiotactique (0,81
ppm), 39o/o de type atac{ique (0,98 ppm) et 60/0 de type isotactique (1,15 ppm).

Ayant déterminé la composition des copolymères, nous avons calculé les rapports de
réactivité rr et 12 des couples monomères méthacryliques phosphorés / N{AM suivant la méthode
de Kelen-Tûdos modifiée pour les tatx de conversion élevés. Les résultats des calculs des
différents paramètres des équations sont donnés dans les tableaux 54 à 56. La représentation
graphique de î = f (€) pour chaque couple de monomères est indiquée sur les figures 13 à 15.
Nous avons calculé les rapports de réactivité pour trois monomères méthacryliques phosphorés
qui sont :

149C r32C

r41C
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Ces monomères ont été choisis parce qu'étant représentatifs des diftrents monomères
méthacryliques qui ont été synthétisés. Les rapports de réactivité calculés pour les trois couples de
monomères sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

Couple de nonomères f1 12 f t * f z

149C 1 ,13 0,84 0,95

r32C 1,30 0,81 1,05

141C L,26 0,91 l ,  l 5

Tableau 57 : Rapports de réactMté rr €t rz des couples Monomère phosphoné / MAM

rr Êst ici le rapport de la vitesse d'addition du monomère phosphoné sur le radical phosphoné (M')

à celle de I'aùùition du IvIAM sur ce même radical phosphoné. rzest son pendant relatif au MAM.

Internrétation des résultats :

Ces premiers résultats indiquent que 11 est légèrement supérieur à I et que 12 est

légèrement inferieur à l. De ce fait, le monomère phosphoné réagira plutôt sur lui-même que sur

le-MAM et le MAM aura plus tendance à reagir sur le monomère phosphoné que sur lui-même.

Cependant, aux erreurs d'expériences près, le produit rr*rz est très proche de I ce qui

signifie qrrè tu copolymérisation est quasi-idéale et que la composition des copolymères est proche

dJ celle du mélange des deux monomères à tout instant. Ceci montre donc que lors de nos

copolymérisations,la répartition de I'unité phosphonée dans la chaîne polymerique est homogène

et aléatoire. De plus, il semble qu'en série phosphate et phosphonate la copolymérisation

s'effestue de la même façon (copolymérisation quasi-idéale).
par extrapolation, il semble que I'on puisse admettre le même tlpe de comportement pour

I'ensemble de nôs copolymères. Ainsi les diftrences de comportement face à la flamme entre

divers polymères ne seront pas à mettre au compte d'une irùomogénéité de répartition du

monomère phosphoné dans le copolymere.

UL Polymérisation et détermination des masses molaires

m.l. Aspect pratique des polymérisations
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il. l. l. Homopolymérisation en masse

Dans un premier temps, nous avions choisi d'effectuer des polymérisations en solution.
L'avantage de la polymérisation en solution est le contrôle aisé du dégagement thermique. Des
polymères de faible masse moléculaire sont ainsi obtenus. De plus, ces polymères sont d'une
grande pureté et présentent un degré de polymérisation facilement contrôlable. Le solvant utilisé a
été le toluène, I'amorceur a été I'azobisisobutyronitrile, à une température de 80oC et sous azote.
Une fois la réaction terminée, le polymère est précipité dans un solvant hydrocarboné léger de
type pentane ou heptane.

Cependant, la polymérisation en solution ne permet pas de retrouver tout le monomère
sous forme de polymère et ne disposant que de peu de monomères, les rendements ne sont pas
très élevés par cette méthode. De ce fait, nous avons opté pour un autre tjrpe de polymérisation
radicalaire, la polymérisation en masse.

Avec ce tlpe de polymérisatio4 nous nous affranchissons des problèmes rencontrés au
paragraphe précédent. Nos homopolymérisations ont toutes été menées en masse à 90oC, sous
azote, en utilisant I'AIBN (1% molaire) conrme amorceur. Il est très important d'effectuer un
bullage d'azote dans la solution avant de débuter la polymérisation pour s'aftanchir des
problèmes d'irùibition par I'orygène. Les polymères obtenus sont solubilisés dans le chloroforme
et, afin de les débarrasser des longueurs de chaînes trop courtes et des éventuelles impuretés
cofirme I'initiateur, précipités dans un hydrocarbure léger. Le polymère est alors récupéré par
filtration.

Les rendements obtenus ont été très satisfaisants. Cependant, la polymérisation en masse
pose certains problèmes cornme celui de la difficulté de contrôler les échanges de chaleur, la plus
grande difficulté aussi de contrôler le degré de polymérisation (contrairement à la polymérisation

en solution) et I'obtention d'une distribution large des masses molaires moyennes pour les fortes

conversions.
Les polymères se présentent sous la forme de poudres plus ou moins colorées (incolore,

blanc, rouge pâle, ...).
Comme nous I'avons déjà signalé dans le chapitre traitant de la synthèse, tous les

monomères n'ont pas été homopolymérisés. Seuls ceux possédant une bonne pureté (> 90%) ont
été utilisés. De même, tous les monomères d'une même famille de produits de synthèse n'ont pas

été employés.

ru. 1.2. Copolymérisation en masse

Les monomères sont copolymérisés par voie radicalùe en masse, à 90oC, sous azote, en
utilisant I'AIBN comme amorceur. Les reactions sont menées à leur terme jusqu'à disparition
complete des deux monomères. La quantité d'initiateur utilisée est de l% molaire par analogie
avec la polymérisation des homopolymères.

Les copolymères ont été synthetisés de façon à contenir 2,53Yo en masse de phosphore,
afin d'obtenir un comportement au feu acceptable, c'est à dire un PMtvIA auto-extinguible (indice
d'orygène > 2l). Cela correspond àunPIrÀrIA chargé avec 8o/o d'acide phosphoriquere2. L'acide
phosphorique etant un produit commercial peu cher, utr nouvel ignifugeant dewa donc pour
présenter un réel intérêt procurer, pour un tatx de phosphore comparable, des proprietés
retardatrices de flammes supérieures.
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La formule suivante permet de déterminer la quantité de MAM à utiliser lorsque l'on
désire créer un copolymère avec un monomère méthacrylique phosphoré, pour obtenir les 2,53 Yo
de phosphore :

*_ffi_,
y : quantité d'ignifugeant en masse
M - masse molaire de I'ignifugeant

x - quantité de MAM à mettre en masse

De plus, grâce aux spectres RMN tH, nous pouvons vérifier que le copolymère contient
bien 2,53Vo de phosphore. Ainsi, on peut reprendre le spectre précédemment étudié (spectre de la
figure 12) et appliquer la relation suivante :

VoP: =1!-= *100
M+ -M

nrn^pnoo 
'r loo

M - masse molaire de I'ignifugeant
nfvIAM : nombre de moles de méthacrylate de méthyle, que I'on peut calculer grâce au spectre de

la figure 12

Intégration d\rn hydrogène coræspondant au MAM
nlvIAM =

/ fo,égation d\rn hydrogène coræspondant au IvIAM \
|  

-  - - - - - - r  
I

l * l
\ 

ntesntion d\rn hydrogène coræspondant au mnonÈre phosphoÉ 
I

nPhosphoré = nombre de moles de monomère phosphoré, que l'on peut calculer grâce au spectre
de la figure 12

Intégntion d\rn hydrogène conespondant au tmnonÈre phosphoté

nPhosphorc =

I lntégntion dTrn hydrogène coræspordant au ldAM \t - - l
l + l
\ fotegntion d\rn hydrogène coræspondant au mnodre phosphoré 

I\

Cnâce au( spectres de RMN tfl nous sommes en mesure d'etudier les copolymères
obtenus et de déterminer les pourcentages molaires des monomeres qui les constituent ainsi que le
pourcentage en masse de phosphore présent dans le polymère.
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IfI.z. Détermination des masses molaires

Nous avons utilisé la chromatographie par perméation de gel (GPC) pour évaluer la masse
moléculaire des polymères et I'indice d'orygène (IO) pour déterminer leur potentiel ignifugeant.

La GPC repose sur un type particulier de séparation. La vitesse de migration dans la

colonne d'une espèce présente dans l'échantillon dépend de sa taille et donc indirectement de sa
masse moléculaire.

pour ce type d'application, une courbe d'étalonnage est tracée à partir de macromolécules
(ici de PMIvIA) de masses connues en portant en abscisse les temps de rétention et en ordonnée le

logarithme des masses moléculaires correspondantes. Une relation pratiquement linéaire, dans un

domaine de masse moléculaire bien précis, est alors obtenue.

a.oo ?.oo a'ïr.,_.

Fieure 16 : étalonnage de I'appareil de GPC pjlt le calcul des masses moléculaires

en nombre M n
Remarque : le solvant d'élution est le THF

Ce graphe permet de déterminer la masse moléculùe d'un polymère à partir de son

temps de rétention. Il est donc utilisé dans notre cas pour connaître les masses moléculaires des

homopolymères et des copolymères.

Dans le tableau 58, nous présentons les résultats obtenus à partir de nos polymères. Les

valeurs coffespondent aux diverses masses molùes et à I'indice de dispersité :

- masses molaires moyennes: pour un polymère pouvant être séparé en n frastions telles que la

frastion i contienne une masse mi de matière formée de ni Inacromolécules de masse molaire
Mi, on définit un certain nombre de masses molaires moyennes (implicitement exprimées en g /
mol) dont les formules sont :
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tr'raction en
masge

Fisure 17 : Distribution des masses molaires dans un échantillon de polymère

- l'indice de dispersité constitue une estimation de la polydispersité du polymère. Si toutes les

chaînes ont la même longueur, on a I : l. Le polymère est dit unimoléculùe ou homomoléculaire
ou hombdisperse. Dans le cas contraire, il est dit polymoléculaire ou polydisperse.

, Mn
,=  

M,
Dans la première partie du chapitre TTI, nous avons expliqué la façon dont nous avons

procédé pour esiayer d'obtenir des polymères de masses moléculaires à peu près identiques. Ceci

Mrsse molaire M,
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afin de pouvoir mieux comparer entre eux les divers polymères au niveau de leur carastéristique
ignifugeante. On souhaite ainsi s'aftanchir de I'influence que peu avoir une diftrence de masse
moléculaire sur le comportement au feu d'un polymère. L'indice de dispersité constitue ainsi une
bonne méthode pour vérifier de I'homogénéité ou non de nos macromolécules en terme de masse
moléculaire.

Remarque : les polymères sont identifiés par un numéro suivie d'une lettre : le numéro renvoie au
monomère dont est issu le polymère et la lettre indique s'il s'agit d'une homopolymérisation (H)

ou d'une copolymèrisation ù2,53o/o de phosphore en masse (C).

Polymère Structure Mn Mw lvlz I

Homopolymères

PMMA

(Lco)
PMMA réalisé au

laboratoire
24403 3696 I 50816 1 .5

l39H 70018 8204r 96704 1.2

r33H (cH3CII2O
22975 33410 44687 1.4

136H
(cltrcrl20

36s56 63884 91541 1.7

r4?H
(clt3cII2o

45649 tt6763 375282 2.s
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138H
(cH!cH20

60244 103503 205078 t .7

Copolymères

13rC 35382 165550 2t984t9 4.7

rs3c 94t47 501 825 3385870 5.3

r32C t27897 3530397 6615973 4.4

135C 85096 357407 3467254 4.2

l37C
(cttrcltro)l

76207 350334 2819ss7 4.6

139C 75920 323748 2613069 4.2

l05c 50435 2t6873 1546738 4.3

Tabteiru 5t : masse molaire en nombre, en poids, viscosimetrique et indice de polydispersité de
divers polymères
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Internrétation des résultats obtenus :

a) Cas des homopolymères :

Les valeurs des indices de dispersité obtenues pour nos homopolymères posent problème
car ils correspondent à une polymérisation radicalaire çontrôlée (les divers indices ont en effet des
valeurs proche de I'unité). Or ce n'est pas le cas. Dans notre situation, I'obtention d'indices
proches de I n'est pas le reflet d'une polymérisation radicalaire. Vraisemblablement, le fait que
ces données ne soient pas exploitables peut être relié à des problèmes de solubilité des
homopolymères rencontrés au moment de les passer en GPC. Ainsi l'échantillon injecté n'est pas
représentatif de notre produit car seules les chaînes de faibles masses moléculaires (les plus
stables) seront détectées ce qui se traduit par un recentrement des indices de dispersité.

Deux hlpothèses peuvent être avancées pour tenter d'expliquer les problèmes de solubilité
rencontrés avec les homopolymères :

D mauvaise solubilité de l'homopolymère dans le TIIF (d'autres solvants ont été employés sans
plus de succès),
) forte hygroscopie de ce tlpe de produit (observations visuelles).

Il faut ainsi noter que Nair et collttt observaient des problèmes de solubilité pour des
homopolymères méthacryliques phosphatés obtenus par polymérisation en masse. Ils indiquaient,
dans leur cas, que cela pouvait être dû à la présence de composés phosphatés possédant deux
fonctions méthacryliques. Ces produits apparaîtraient lors de la purification du monomère par
distillation et entraîneraient des réticulations lors de la polymérisation et une insolubilité du
polymère.

b) Cas des copolymères :

Les masses molaires en nombre varient de 35 000 à 130 000. Cet écart semble faible
compte tenu du mode de polymérisation par voie radicalaire. Il est important de constater que
I'indice de dispersité varie peu d'un copolymère à I'autre. Ceci montre que la répartition en taille
des chaînes est sensiblement la même d'un copolymère à I'autre. De ce fait, notre approximation
réalisée au paragraphe précédent semble fiable.
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ACTIVITE IGNIFUGE DES MONOMERES METHACRYLIQUES
PHOSPHORES

I, Activité ignifugeante des polymères

I.l. Tests de résistance au feur

De nombreux tests diftrents peuvent déterminer I'efficacité des produits ignifuges.
Malheureusement, il n'existe pas un test universel capable de prévoir la performance d'un
matériau dit ignifuge dans le cas d'un incendie réel.

Ceci résulte du fait qu'il est très difficile de concevoir et de définir un état standard de feu.
Cependant, pour diftrencier et comparer entre eux les diftrents produits quant à leur
comportement au feu, un certain nombre de tests normalisés ou non ont été mis au point.

Ces tests dépendent soit du domaine d'application des produits testés, soit de leur
structure. Ainsi il y a des tests particuliers pour les matériaux utilisés dans les domaines de
l'électricité, de I'automobile, de I'aviation, du bâtiment...Et il existe des tests suivant la
morphologre du polymère, coûrme ceux utilisés pour des films, des feuilles, des polymères
alvéolaires...

I.l.l. L'essai à l'épiradiateur

Il consiste à chauffer une éprouvette de polymère (ou autre matériau) en présence d'une
flamme pendant 20 minutes et à relever :

F le temps nécessaire à I'inflammation du matériau,

D la hauteur des flammes.

Partant de ces résultats, un classement est réalisé qui s'étend de M0 à M5 :

-M0 : matériaux incombustibles (plâtre, ciment),

-Ml : matériaux non inflammables,

-lvlz : matériarx difficilement inflammables,

-Nfi : matériaux moyennement inflammables,

-M4 : matériaux facilement inflammables,

-M5 : matériaux trés facilement inflammables.

A titre d'exemple, le PMt\dA est classé M4 à ce test.
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I.1.2. Le test W 94 de combustion à la verticale

Il s'agit d'approcher deux fois de suite une flamme du bord inferieur d'un échantillon
pendant l0 secondes. Le temps d'inflammation est noté ainsi que I'inflammation éventuelle de la
ouate de cellulose placée sous l'éprouvette.

t.1.3. Le test ASTM D 635

Une éprouvette horizontale est enflammée au moyen d'un bec Bunsen pendant 30
secondes et le temps et la vitesse de sombustion sont déterminés.

I.1.4. L'indice d'oxygène limite IO (ASTM D 2863-70 ou NF T 5l-071)

I.1.4.1. Description

C'est un essai tout à fait particulier, qui a pour origine une étude de la NASA après
l'incendie de la capsule Apollo qui avait coûté la vie à trois astronautes américains. La mesure de
I'indice d'orygène a fait ses preuves par sa répétabilité et sa reproductibilité, ce qui la distingue de
la plupart des autres méthodes. Ce test a éte proposé en 1966 par Fenimore et Martinttt.

L'indice d'orygène est la concentration minimale d'oxygène dans un mélange ascendant
d'orygène et d'azote qui permet d'entretenir la combustion avec flamme d'un matériau compact
et rigide dans des conditions d'essai spécifiées :

, - lorl/o=[oj l ïMJ*loo

La nonne précise les carastéristiques de I'appareillage d'essai (dimensions, vitesse
d'écoulement des gaz, emplacement et caractéristique de la flamme pilote servant à I'inflammation
du matériêu,...), de l'éprouvette (longueur 70 à 150 mrn, largeur 6,5 mnq épaisseur 3 mm) et du
processus d'essai : on procède pour chaque matériau etudié par une série d'essais avec des
concentrations décroissantes d'orygène jusqu'à atteindre la concentration minimale pour que la
combustion se maintienne pendant 3 minutes ou se propage sur une longueur de 50 mm.

I.L4.2. Appareillage

Le dispositif expérimental permettant de determiner I'indice d'orygène limite est le suivant
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Chalumeau

Flamme au
propane

Polynère en
combustion

PoÉe épouvette

Fieure lt : appareil d'indice d'oxygène

L'échantillon constitué par un baffeau (dont les dimensions ont été mentionnées plus haut)

est disposé verticalement au centre d'une cheminée en velre de 75 mm de diamètre et de hauteur

minimum de 450 rnm. Un mélange oxygène / azote de composition connue est alors envoyé à

travers la cheminée, avec un débit d'environ 4 cm3 / sec. Avant d'atteindre la zone de combustion,

le mélange gazeux est homogénéisé par passage à travers un lit de billes de verre disposées à la

base de la cheminée. L'appareil etant purgé, la partie supérieure de l'éprouvette est enflammée.

La teneur du mélange gazeux en oxygène correspond à I'indice d'orygène limite du matériau

lorsque la combustion se maintient pendant 3 minutes ou $e propage sur une longueur de 50 rnm.

Un oxymètre, dont la sonde plonge direstement dans la cheminée, permet de noter avec précision

le pourcentage en oxygène.

I. I .4.3. Avantages et inconvénients

I. I .4.3.a. Avantages

L'avantage essentiel de la methode de I'indice d'orygène réside dans le fait qu'elle permet

d'exprimer de façon quantitative le comportement d'un matériau du point de vrle de sa

combustibitté. Il devient possible ainsi de comparer entre eux des produits différents, d'établir

une échelle d'inflammabilité relative.
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De plus, il est possible d'établir une corrélation entre les valeurs de I'IO trouvées et les
valeurs obtenues par d'autres tests d'inflammation plus complexes. C'est le cas des polystyrènes
ignifugés par des dérivés organiques halogénés, qui ont été contrôlés parallèlement par les
méthodes ASTM D-635 et ASTM 2863-70. Une première comparaison de ces méthodes a permis
de dégager les corrélations suivantes :

- les produits ayant un indice d'orygène inféiieur ou égal à 21,5 sont classés combustibles par le
test ASTM D-635,

- les produits ayant un indice d'orygène supérieur à 21,5 sont classés non combustibles ou
autoextinguibles.

Une droite de I'IO en fonction du taux d'additif incorporé peut être établie. La pente de
cette droite pour un polymère donné est une mesure de la capacité ignifugeante de cet additif. Les
éventuelles interactions (synergie ou antagonisme) entre diftrents polymères ou entre diftrents
additifs pour le même polymère peuvent être ainsi quantifiées.

De plus, l'utilisation de I'appareil d'indice d'orygène peut sous certaines conditions
élucider le mode d'astion d'un composé ignifuge. En effet si I'on remplace le mélange gazeux Oz /
Nz pil le mélange NzO / N2, on peut connaître le mode d'action d'un produit. Si ce produit brûle
avec un certain pourcentage d'orygène dans un mélange Oz / N2, et également avec le même
pourcentage mais en dioryde d'azote dans un mélange NzO / N2, alors le produit possède une
action ignifugeante en phase condensée. Si les pourcentages sont diffirents, le mode d'action se
situe en phase vapeur. Ce principe peut être appliqué dans le cas d'homopolymères ou de
copolymèreslt6.

Enfin, I'indice d'orygène de liquide peut également être determiné. Cela concerne les
travaux de G.L. Nelson et J.L. WebbrsT qui ont ainsi pris I'IO de nombreux liquides et ont établi
des corrélation entre cet IOL et la température d'auto-inflammation ou les chaleurs de
combustion de ces liquides.

I. I .4. 3 .b. Inconvénients

Dans le cas des polymères thermoplastiques, le polymère tend à fluer et la flamme peut
s'éteindre parce que la partie enflammée du polymère se detache sous forme de gouttes.

L'indice d'orygène permet d'établir une échelle d'inflammabilité relative mais les chiftes
obtenus ne présentent aucune valeur absolue. Il suffit par exemple de mentionner le cas de deux
matériaux connus, le charbon et le bois. Ils ont des indices d'orygène de 40 et 30 respectivement,
alors que ce sont des combustibles réputés. L'indice d'orygène derna donc être utilisé uniquement
comme un moyen d'obtenir des valeurs relatives.

Autre inconvénient majeur, I'IO reste un test industriel qui necessite des quantités
considérables de matière et qui est donc peu adapté aux possibilités d'un laboratoire de synthèse.
Pour surmonter cet handicap, on fait appel à la notion d'indice d'oxygène modifié. Cependant, il
est bon de préciser que cet IO modifié est une modification apportée au véritable test et que par
conséquent, bien que largement utilisé par la communauté scientifiQUe, cette modification n'est
pas normée.
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I.1.5. L'indice d'oxygène modifiée

L'indice d'orygène modifié permet d'utiliser l'appareil normale d'indice d'orygène. Le
porte échantillon comporte un portoir réalisé en aluminium. Le polymère à analyser est placé à sa
surface. Les quantités utilisées sont nettement moindres que pour un test réalisé selon la norme.
Ainsi nous utilisons à chaque mesure 200 mg de produit.

Poudre de
produit

Fisure 19 : porte échantillon pour I'appareil d'indice d'orygène modifié

L'indice d'orygène modifié correspond au pourcentage en oxygène du mélange guzeux
(OzlNz) pour lequel le polymère s'enflamme et continue àbrûler pendant au moins 30 secondes.

Avec ce test, le PMITIA brûle avec un indice d'oxygène dc 17,5

Pour étalonner notre appareil, nous nous sonrmes servis des valeurs existantes dans la
littérature pour certains polymères. Ceux-ci ont été choisis afin de couwir une assez large plage
de valeurs IO. Nous avons obtenu les valeurs répértoriées dans le tableau ci-dessous :

Polymère IO LCO IO van Krevelenls&r$ IO Cassidytt

PMN4A 17,5 t7 17,4

Polystyrène l9 18,5 18 ,1

Polyvinylalcool 21,5 22 22,5

Poly-2,5-
diméthyl-2,4-

34 30,5

PVC 40,5 42(4r) 47

Polysulfone 30,5 30 30-32

Nylon 6/6 23 23 25-26

Tebleau 59 : Valeurs d'IO de certains polymères servant à l'étalonnage de I'appareil
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y = 1,@69t( -o,7æ1

R2 = O,S77

Fisure 20 : courbe d'etalonnage de I'appareil d'IO

Au rnre de la courbe obtenue, notre methode peut être qualifiée de juste. Les valeurs des

IO sont données avec un pas de 0,5 et elles sont précises à + 0,1. De nombreux essais de

répétabilité ont eté menés périodiquement afin de contrôler la justesse de la methode.

I.2. Caractère ignifugeant des polymères

Le caractère ignifi.rgeant de certaines des molecules synthetisées lors du chapitre tr a eté

évalué grâce à I'indicé d'orygène modifiée. En effet, les monomeres obtenus avec un rendement

trop niUte ou avec une mauvaise pureté n'ont pas eté retenus pour cette étude. Ils n'ont donc pas

été polymérisés.

l.z.L Astivité de méthacrylates phosphatés

I.z.L 1. Influence du phosphore et de la longueur de chaîne sur
I'isnifu gation des methacrylates
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Produit
Structure du
monomère IO Produit Structure du monomère IO

103H 31,5 lO7II 29

104H 30,5 108H z8

105H 30 l09H

(10,5% P)

30

l06H 29,5 l l0H

o

MrJorltalre

(9,6YoP)

29,5

Tableau 60 : indice d'oxygène pour des homopolymères phosphatés

Diftrents composés de type phosphate ont été homopolymérisés.

Les résultats obtenus sont retranscrits dans le graphique suivant. Il traduit I'activité
ignifuge des homopolymères organophosphorés lorsque l'on porte en abscisse le taux de
phosphore employé et en ordonnée les indices d'orygène coffespondants.
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1o3P

31

27

to 25

T3

7 8 9 1 0 1 1 1 7

Pourcentage en PhosPhore (7.)

Fieure 2l : variation de I'indice d'oxygène en fonction du pourcentage de phosphore

Internrétation des résultats obtenus :

) De façon générale, plus le pourcentage de phosphore augmentg.* plus I'indice d'orygène

augmént". C, fait est déjà bien rapporté par la littératurer'33'rer're2 '

) Lorsque la chaîne carbonée augmente fortement, la valeur d'IO diminue, ce qui est logique

puisque d'une part le pourcentage de phosphore diminue et aussi parce qu'une chaîne

hydrocarbonée constitue un bon combustible.

F Il est à noter, lors de la combustion des homopolymères, la formation d'un résidu qui semble

être dû principalement au phosphore. Celui-ci aurait donc une action manifeste en phase

condensée dahs 1e cas de I'ignifugation de homopolymères méthacryliques.

Si I'on regarde maintenant les valeurs d'IO des copolymeres à 2,53 Yo de phosphore, il

semble qu'une variation de structure puisse entraîner des variations sur I'activité ignifuge' Les

produits étudiés sont ceux du tYPe :

Les résultats sont présentés dans le tableau et la figure ci-dessous :

y = 0,7913R +2.,Ê9
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Produit
Structure du
monomère IO Produit

Structure du
monomère IO

r03c

(2,53VoP)

24 106C 25

r04c 24,5 toTc 23,5

1Osc 25 108C 23

Tabteau 61 . indice d'orygène pour des copolymères phosphatés Q,53oÂP)

4 6 8

tlombre de méthylène n

Fieure 22 : variation de I'indice d'orygène en fonction du nombre de motifs methyléniques

Interorétation des résultats :

Dans le cas des copolymères, de faibles variations d'IO sont enregistrées. L'IO augrnente

d'abord jusqu'à n : I puis diminue. Il semble donc qu'il faille un minimum de carbone pour

former une sorte de croûte carbonée qui isole alors le polymère. Mais, lorsque ce nombre de

carbone augmente, alors ceci constitue une accroissement de combustible propice à une meilleure

propagation dr la flamme. Ceci n'est pas propre aw( methacryliques. En effet, G. Sturtz et B.

i-rùa*ontagne avaient égalernent observé le même phénomène dans le cas de I'ignifugation de

polyoléfines.

to
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I.2.1.2. Influence de la régioisomérie sur I'activité ignifugeante

L'influence de la régioisomèrie peut être mesurée en comparant des produits présents sous
la forme de I'un de leurs régioisomères ou sous la forme d'un mélange de leurs régioisomères.
L'intérêt est de voir si une diftrence de position entre la fonction phosphorée et méthacrylate
peut influencer le pouvoir ignifuge du polymère.

Tableau 62 : influence de la stéréochimie sur l'indice d'orygène

A la we de ce tableau, la régioisomérie ne semble pas affecter le caractère ignifuge des
polymères coffespondants. En effet, le fait d'obtenir un mélange de deux isomères ou un produit
pur n'a que peu d'incidence sur la valeur d'indice d'orygène (aux elreurs de mesure près). En ce
qui concerne le cas des composés 119 et 123, la présence d'un atome de brome peut laisser
supposer la présence d'une synergie phosphore / brome. Ce cas va être discuté dans le prochain
paragraphe.

1.2.L 3. Recherche d'une synergie phosphore-brome

Comme mentionné déjà au chapitre I, le phosphore agit en phase condensée en favorisant
la création d'un revêtement carboné. Au contraire, les composes halogénés sont reconnus pour
exercer leur influence au niveau de la phase vapeur en générant des gaz qui inhibent les radicaux
entrant dans les réastions de la combustion.

La synergie phosphore I halogène et plus particulièrement la synergie phosphore I brome
semblerait ainsi être une solution intéressante pour obtenir des indices d'orygène élevés.

Pour notre part, les homopolymères issus des monomères 124, 125 et 127 ont donné les
résultats ci-dessous :

No Structure
IO homo et
copolvmère

No Structure
IO homo et
cooolvmère

116H
et

1r6C
28-24

120H
et

120C
27,5 - 24

118H
et

1r8C
29 -25

r22H
et

r22C 29 - 25,5

119H
et

119C

et autre réeioisomère

28 -24

l23H
et

r23C

o

27 -24

15 l



Produit Structure 7o Brome 7o Phosphore IO

l24H 22,2 8,',| 35

l25H 2L,5 8,3 34

r27H' 20,7 34

Ainsi, le phosphate de triéthyle a eté incorporé au PMIvIA à divers pourcentage, de même
que le methacrylate bromé. Leur efficacité a eté comparée separément. Ensuite, ils ont eté ajoutés
ensemble dans le PMldA. Le graphique ci-dessous montre :

Tableau 63 : valeurs d'indice d'orygène pour des homopolymères phosphatés comportant un
atome de brome

Alors que les taux de phosphore sont moyens, on note des valeurs d'indice d'oxygène
nettement plus élevées que celles rencontrées précédemment pour les homopolymères phosphatés
du tableau 60 à taux de phosphore équivalent. Pour autant, à t-on à faire à une synergie
phosphore / brome ou à un fort pouvoir ignifugeant du brome ?

Ainsi, avec le produit l24C copolymérisé à 2,53 % de phosphore (d'où 6,45 % de
brome), nous avons voulu voir s'il existait une synergie entre le brome et le phosphore. Pour ce
faire, nous avons considéré la molécule 124 comme pouvant être constitué de I'alcool bromé et
du phosphate de triethyle selon le schéma ci-dessous :
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> O I'effet individuel du phosphate de triéthyle, incorporé dans du PMM,\ à diftrents

pourcentage de phosPhore,

pourcentage de brome,

> O l,effet calculé de I'ajout de ces deux composés (additivation), dans du PMMA

> O I'effet obtenu par I'ajout de ces deux composés, incorporé dans du PMMA de façon

à obteni r Z,Siyo de phosphore (par le phosphate de triéthyle) et 6,45yo de brome (par le

méthacrylate bromé),

) la valeur du composé 124C (2,53 Yo de phosphore et 6,45 o/o de brome).

O effet individuel
du composé bromé

O effet individuel du
phosphate

- effet calculé
de I'ajout des deux
composés

I effet otfienu par
I'ajout des deux
composés

A valeur du produit
t24C

1  2 2 , 5 3  3  4

Pourcentage de PhosPhore (%o)

12,9 10,3
6.45'1,7 5,2 2,6

Pourcentage de brome (%o)

Fisure 23 : variation de l'indice d'oxygène en fonction du pourcentage de phosphore et de brome

Les observations déduites de ce graphe montrent que I'on a un effet syneryique phosphore

/ brome dans le copolymère l24C ' rn-rfF"t, la valeur d'IO colrespondant au copolymère l24C

(IO : 27) est r.rpetirure à celle coffespondant lorsque I'on ajoute le methacrylate bromé et le

ihosphatâ O" triethyle dans du PMMA (tO : 25). Cette valeur etant elle-même supérieure à ce

que I'on pouvait attendre d'un effet cumulé des deux additifs (IO - 22,5). Tout ceci, bien sur' à

des taux àe phosphore et de brome constant (%P :2,53 eto/oBr : 6,45).

Il est Uon egAement de remarquer que la présence de brome permet d'augmenter I'effet

ignifugeant du ph/tr\,IA (voir courbe O;. Cependant, pour atteindre une valeur donnée en IO, des

q-uantites beaucoup plus importantes de brome sont nécessaires par rapport à l'atome de

ptrosptrore. En ,ff*t, pour gagner deux unités d'IO, il faut un PMMA à l0% de brome contre un

PMMA à12% de PhosPhore.
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Bien évidement, ces conclusions seront à valider par d'autres expériences. Il est cependant
important de préciser que cette synergie est obtenue avec des produits de q/pe aliphatique. Si I'on
regarde maintenant I'IO des produits 119C et 123C, issus du tableau 62,rlpeut être constaté qu'à
taux de phosphore de 2,53o/o et de brome de 6,50 (soit sensiblement les mêmes taux que pour le
produit L24C),1'IO obtenu est plus faible que le copolymère 124C. Ce résultat paraît surprenant
car les composés aromatiques halogénés .sont connus pour être plus résistants que leurs
hornologues aliphatiques. Ce fait pourrait être interprété de la façon suivante : le cycle aromatique
aurait tendance à former une croûte carbonée lors de la combustion. Celle-ci emprisonnerait alors
I'atome d'halogène et empêcherait sa libération en phase gazeuse d'où l'absence de synergie à ce
niveau.

I.z.L 4. Recherche d'une synergie phosphore-chlore

Les monomères ILZ et I 15 ont été polymérisés et les résultats de leur comportement au
feu sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

Produit Structure IO Homo. IO Copo.

1l2H
et

rr2c
31

(9,9Yo P -  l l ,3 % Cl)

24

(2,53 %P - 2,9 % Cl)

115H
et

I lsc

et autre isomère

30

(8,I YoP - 9,2% Cl)

24,5

(2,53 %P - 2,9 % Cl)

Tableau 64 : valeurs d'indice d'orygène pour des polymères phosphatés comportant un atome de
chlore

A partir de ce tableau, il peut être constaté :

Cas des homopolymères : les composes avec un atome de chlore ne montre pas d'effet significatif
par rapport arx composés qui en sont dépounnrs (exemple des composés 115H-107H et l12H-
105H, tableau 60). Les améliorations ne sont pas franchement significatives par rapport à la série
du tablèau 60.

Cas des copolymères : on se retrouve avec I'ordre de grandeur des copolymères l03C à f08C
(tableau 61) pour des pourcentages de phosphore sensiblement équivalents. A prion" la
substitution d'un atome d'hydrogène par un atome de chlore ne semble pas entraîner
d'amélioration. Nous ne pouvons pas mettre ici en évidence de synergie phosphore / chlore. Il
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semblerait que cette dernière soit observée pour des taux de chlore assez important (> 25%) et
dans des structures de type phosphate acide6. Par ailleurs, J.W. Lyons33 notait que I'efficacité du
chlore était deux fois moindre que celle du brome lorsqu'il était associé au phosphore.

1.2.2. Activité de méthacrylates phosphonés

Les tableaux ci-dessous présentent les résultats obtenus dans le cas des polymères
phosphonés.

Produit Structure IO homopolymère I0 copolymère

l28H
et

rztc
t",,,or,gl*t-"Y

24,5 (10,1 %P) 23

r29H
et

t29C
,",**6^Â"^-ï\

24 (9,6 %P) 22,5

130H
et

1sOc
r","o4vri(^^+

24 (9,2%P) 22,5

Tableau 65 : indice d'orygène pour des homopolymères phosphonés possédant une fonction
ester

No Structure IO Homo et
o/oP

IO Copo. à
2.53o/o P

No Structure
IO Homo

et o/oP
IO Copo.
à 2,53% P

l45H
et

145C
28 (9,1o/oP) 25

143H
et

l43C
30 (10,3 %P)

non
déterminé

r32H
et

r32C
28 (9,9 %P) 25,5

l3rH
et

13rC

fr
tçpo,f->{Y

ô l

33 (13,r %P) 23,5

r36H
et

r36C 3l (7,9 o/oP) non
determiné

134H
et

r34C
32 (12,4 o/oP) 24

l33H
et

r33C
29 (t0,t%P) non

determiné

r4lH
et

l41C
,"-rr.f.+28,5 (9,3YoP)

non
déterminé
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30 (10,4 o/oP)
135H

et
l35C

27 (8,9 %P)

31 (l1,7 YoP)

Tableau 66 : valeur d'indice d'orygène pour des homopolymères phosphonés
(fonction méthacrylate en cl,)

Tableau 67 : valeur d'indice d'oxygene pour des homopolymères phosphonés
(fonction methacrylique en F et Y)

No Stmcture ro (% P)

156H 28 (8,4 %P)

r60H 26 (6,8 %P)

Tebleeu 6t : valeurs d'indice d'orygène pour des polymeres aminophosphonés

No Structure IO (% P) Homo. IO (2153 o/oP) Copo.

r5lH
et

lslc
26 (9,3 %P) 23

152H
et

r52C
27 (10,1 %P) 25

153H
et

r53c
27 (10,6 %P) 24,5
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No Structure ro (%P)

l61H 35 (16 ,1%P)

r64H
il(oczHr)r

33,5 (15,5 o/oP)

Tableau 69 : valeurs d'indices d'orygène pour des polymères bisphosphonés

. 131

o 1 U

o 1 4 o

IO

o 136

135 o143

141 .  1æ

r s 6  1 4 5 o . r 1 4 2r J w o  o  4 1 3 2

'137 -t rl53
o13Él rsz

159 o15 l

al28
a a

130 129

a Produits issus dtt
tableau 66

O Proùits issus ûr
tableau 68

O Proùits issus du
tableau 67

I Produits iszus dtt
tableau 69

O Proedts issus dtt
tableau 65

1 0  1 2  1 4

Pourcentage de PhosPhore (7o)

Fieure 24 : variation de I'indice d'orygène en fonction du pourcent4ge de phosphore dans le cas

de polymères phosphonés

Avec les homopolymeres :

I'augmentation dù pôurcentage de phosphore entraîne une augmentation des valeurs d'IO- Mais

ceci est à relativiré, pour lei composés bisphosphonatés l61H et 164H. En effet, alors qu'ils

présentent une charge importante en phosphore, I'IO obtenu n'a pas la valeur attendue pour de

r57



tels composés. B. Grandmontagne avait également observé ce fait dans le cas de I'ignifugation de
polyoléfines3t et il considére qu'un composé de type bisphosphonate n'apporte pas plus de
pouvoir ignifugeant qu'un composé de qrpe phosphonate. Il faut ainsi en conclure que le
pourcentage de phosphore seul ne sufffirait pas à conferer des propriètés ignifugeantes mais que la

chaîne carbonée semble jouer un rôle physico-chimique non négligeable dans les processus
d'inhibition de la flamme (formation d'un processus de carbonisation).

! 3 composés ont un IO très faible : 128H, l29H et 130H. Deux de ces composés, à I motif

CH2O près, ont la même formule brute que les dérivés phosphatés (f28H nv 104H et 130H nv

f05H). Ainsi, 6 unités d'écart en valeur d'IO sont observées entre ces produits en faveur des

composés phosphatés. Est-ce dû à la présence de la fonction ester ou à l'éloignement des

fonctions phosphonate et méthacrylate ? A la we du tableau 67, les P et T méthacrylates
présentent également des IO assez bas ce qui favoriserait I'hypothèse de l' éloignement entre les
fonctions méthacrylique et phosphorée. Cependant, cette théorie est peu observée en série
phosphate (tableau 60) et les valeurs d'IO du tableau 65 étant très basses, I'hlpothèse de la
présence de la fonction ester entraînant une chute d'IO semble être privilégiée dans notre cas.

) En ce qui concerne les dérivés azotés (tableau 68), ces produits présentent des IO qui ne se

distinguent pas véritablement. Ces valeurs sont de l'ordre de grandeur de ce qu'il peut être

attendu compte tenu du pourcentage de phosphore présent dans ces molécules. Dans notre cas, il

ne semble pas y avoir de synergie phosphore I azote.

Avec les copolymères .

Nous ne possédons pas assez de résultats en ce qui concerne les copolymères pour

pouvoir en tirer âer conclusions. Ces valeurs nous permettraient d'évaluer, à pourcentage de
phosphore équivalent, I'influence de la structure sur les propriétés ignifugeantes des polymères.

Simplement, il faut remarquer que se sont également les polymères possédant une fonction ester
qui présentent les valeurs d'IO les plus faibles (composés l2tC à 130C).

Différence ohosohates / nhosnhonates

Le graphe de la figure 25 présente I'ensemble des valeurs IO obtenues dans le cas des

homopolymères phosphatés et phosphonés et ceci, à divers pourcentages de phosphore.

F De façon assez générale, à la rnre du graphe, il apparaît que les phosphates bromés se dégagent

très nettement avec des valeurs d'IO supérieures à 30. De même, à I'inverse, ce sont les

phosphonates possédant une fonction ester qui présentent les valeurs d'IO les plus faibles.

comporternent ignifugeant équivalent, voir même le plus souvent supérieur (de I à 2 unités d'IO

en pius), par rapport aux composés phosphonés. Ceci est surtout visible sur le graphe au regard

deJ points jaunes (phosphates du tableau 60) et bleus (phosphonates du tableau 66). Il faut

également remarquer qu'un éloignement entre les fonctions phosphore et methacrylate est plus

défavorable à I'obtention de proprietés ignifugeantes intéressantes dans le cas des phosphonates
(points rouge$, tableau 67) alors qu'il est nuisible dans le cas des phosphates (points jaunes,

tableau 60).
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> Enfin, hormis les phosphates bromés (points bleus ciel, tableau 63), les phosphonates à
fonction ester (points bleus clair, tableau 65) et quelques exceptions (comme les
bisphosphonates, points mauves), I'indice d'orygène, et donc le caractère ignifugeant, est
directement relié au pourcentage de phosphore présent dans la molécule.

II. Dégradation thermique des polymères

II. 1 . L'analyse thermogravimétrique

Parmi les diftrentes techniques de caractérisation d'un composé par analyse thermigue,
la thermogravimetrie permet de suiwe les variations de masse d'un échantillon soumis à un
progranrme de températures contrôléesre3-res. Au cours du chauffage, le produit subit des
transformations chimiques souvent accompagnées de modifications de sa composition initiale
et d'émission de vapeurs.

L'analyse par une cellule IR des espèces gazeuses émises apporte le complément
d'information qualitatif nécessaire aux résultats quantitatifs donnés par la thermogravimètrie
pour déterminer la nature, voire identifier le composé etudié, souvent inconnu au départ.
Inversement à partir d'échantillons de composition connue, I'identification des gaz émis permet
de comprendre le mécanisme de telles transformations subies par l'échantillon soumis à un
programme de température particulier sous une atmosphère choisie.

II.2 Etude des analyses ATG / IR

Nous avons analysé des homopolymères de strustures variées afin de voir I'influence
sur les courbes thermogravimétriques. Le graphe de la figure 26 présente toutes les courbes
obtenues en série phosphonate et phosphate.

Les analyses thermogravimétriques sont couplées avec I'infrarougÊ, ce qui permet
d'analyser les gaz qui se dégagent lors des diverses etapes de dégradation.

tI.2.1. Cas des homopolymères phosphonés

U,.2.1 . I . fuialyses thermogravimètriques

Les informations recensées sont regroupées ci-après. Nous avons utilisé les données
fournies par la dérivée de la courbe thermogravimetrique (DTG) pour nous donner des
renseignements complémentaires.

Le progranrme de temperatures est le suivant :
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. 25"C pendant 60s
o montée en températures jusqu'à 90oC à 50oC / min
o palier de I heure
o montée à 950'C à 10'C / min
o palier de 10 minutes
. descente à 1OoC / min jusqu'à la température arrbiante.

* Atmosphère : argon

. Creuset : silice

* courbe grise 3 corTespond au PMMA

- 1ère dégradation .l8 minutes; T": l60oC ;7 yo de perte de masse
produits identifiés : * monoryde et dioxyde de carbone

- 2è'* dégradation:26 minutes; To: 270oC; 51,5 o/o de perte de masse
produits identifiés : * MAM

- 3è'* dégradation : 3 6 minutes ; To : 3 50oC ; pratiquement 100 % de perte de masse

produits identifiés : *lvIAM

fl
("rHrohôoN

* courbe noire : correspond au produit de formule 
I | 

,31H

- 1ère dégradation:28 minutes;To:320oC ; 51,5 Yo de perte de masse
produits identifiés : * éthylène (2988 ; 1888 ; 1448 ;9a5)

* dioryde de carbone (2346)
* monoryde de carbone (2114; 2183)
* acetaldéhyde (2574 ; fiaa)
* phosphite de diethyle (1010 ; 1128 ;1296;2200-2400)

- 2h'degradation : 53 minutes; To = 526"C;70,7 Yode perte de masse
produits identifiés : * monoxyde et dioryde de carbone

- 3h'degradotion:75 minutes; To :754"C; 91,8 Yo de perte de masse
produits identifiés : * dioryde de carbone

* courbe rouge : correspond au produit de formule

- În degradation:26minutes; To:314oC ;57,7 o/odeperte demasse
produits identifiés : * éthylène (2988 ; 1888 ; 1448 ; 9a5)

* ethanol

16l

l36H



- 2h'dégradation
produits identifiés :

- 3è* dégradation :
produits identifiés :

* dioryde de carbone (2346)
* monoryde de carbone (2114;2183)
* bromobenzaldéhyde (2868 ;2751 ; Ûaa)
* phosphite de diéthyle (1010 ; I128 ;1296 ;2200-2400)

: 30 minutes ; To : 363oC ;66,5 Yo deperte de masse
* monoryde et dioryde de carbone
* bromobenzaldéhyde
* phosphite de diéthyle
82 minutes ; To : 898oC ;84,4Yo de perte de masse
* dioryde de carbone

{&i.* courbe bleu foncé : comespond au produit de formule o f39H

- 1ère degradation: 25 minutes ; To:305"C ; 30,6 oÂ de perte de masse
produits identifiés : * éthylène (2988 ; 1888 ; 1448 ;9a5)

* éthanol
* dioryde de carbone (2346)
* naphtaldéhyde (2980 ; flao)
* phosphonate de diéthyle (1010 ; I128 ;1296;2200'2400)

- ztu dëgradation : 33 minutes; To:396oC ;59,2Vo deperte de masse
produits identifiés : * monoryde et dioryde de carbone

- 3h" dégrdntion:81 minutes;To:898"C ;72,7 Yo de perte de masse
produits identifiés : * dioryde de carbone

* courbe verte: correspond au produi

- În degradntion:25 minutes ; To = 314oC ;60o/o de perte de masse
produits identifiés : * ethylène (2988 ; 1888 ; 1448 ;9a5)

* ethanol (3657)
* dioxyde de carbone (2346)
* monoryde de carbone Qll4; 2183)
* hexanal (2820 ;2710 ; fiaa)

_ 
* phosphonate de diethyle (1010 ; 1128 ;1296 ;2200-2400)

- 2h'dégradation : 32 minutes;To = 380oC ;76,7 Yo deperte demasse
produits identifiés : t monoryde et dioryde de carbone

* phosphite de diethyle
* herffinal
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* éthanol

- 3ème dégradation : 83 minutes ; To = 600oC ; 94 % de perte de masse

produits identifiés : * dioryde de carbone

Il.2.l .2 Observations et discussions

II.Z.L .2.a. Les dégradations

A partir du graphe de la figure 26, i peut être constaté que les polymères utilisés

présentent 3 dégradatiôns comme dans le cas du PMt\dA (voir chapitre I), mais à des

iempératures diftrentes: 300oC, 400'C et 800oC pour les polymères contre l50oC,27O"C et

350;C pour le pMldA. Il semblerait donc que les dégradations de ces produits soient produites

par les mêmes mécanismes réactionnels. D'ailleurs, au rnr des analyses infrarouges, on constate

que les mêmes groupements sont repérés pour tous les composés (voir description des gaz

obtenus). Le faii qur l" dépolymérisation intervienne pour une température d'une centaine de

degrés supérieure à celle du PMMA prouve qu'il y a eu réastion entre la matrice et les

mJécules ignifugeantes et que celles-ci interviennent pour une part importante en phase

condensée dans fur proressus d'ignifugation. De plus tous les produits présentent encore à

800oC une masse restante de près de 20% et les observations faites lors des tests d'indice

d'orygène montrent la présence de résidu charbonneux. Tous ces faits sont également en

faveur d'un mécanisme se déroulant principalement en phase condensée.
Il peut être également remarqué que tous les produits présents (hors PMMA) ont des

températures de dégradation supérieures au PMIMA et qu'ils se dégradent beaucoup moins

rapidement que le PMtvIA. Ainsi, alors que ce dernier a dispanr à 350oC, tous les autres

poty*Cres n'ônt subi que 60% de perte de masse environ. Les pertes de masse sont donc plus

faibles pour les polymères phosphorés que pour le PMIvIA.
par contre les pourcentages de perte de masse ne sont pas équivalents d'un type

de polymère à I'autre, ce qui est normal puisque les molécules sont différentes. Les molécules

qui se forment lors de la dégradation (st qrli sont repérées en IR) auront donc des masses

diftrentes, même si elles appartiennent à la même famille chimique.

l'.2.1.2.b. fuialyses des gaz émis

Au niveau des produits de dégradation isolés par infrarouge, les modes de

décomposition et de cq"sute peuvent être extrêmement variés et complexes, de même que les

produiis obtenusle6-1e7. fuissi, nous ne pouvons donner ici I'ensemble des mécanismes

intervenant lors du processus de combustion. Il semble cependant qu'il y ait trois a)(es

principagx de dégradation pour nos homopoymères. Le schéma ci-dessous a seulement pour

but de montrer I'etendu des possibilités.
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Schéma 96 : il(es de dégradation rencontrés lors de la combustion des méthacrylates
phosphonés

Il semble que nos polymères phosphorés se dégradent en trois parties :

F Une partie composée principalement du motif méthacrylique qui semble donner uniquement

du monoryde et dioryde de carbone, du formaldéhyde et de l'éthylène. Ce sont ces derniers

composés qui sont isolés et non le motif méthacrylique tel quel,

D Une partie composée du carbone situé en û du phosphore, ainsi que des substituants situés

sur ce ôarbone : la présence d'aldéhyde est souvent décelée en infrarouge. L'aldéhyde de

départ se régénérerait donc dans un premier temps avant de se dégrader,

D Une troisième partie constituée de la fonction phosphorée : il semble que ce soit à ce niveau
qu'interviennent le plus de mécanismes et que la présence de sous produits de dégradation soit

ù phs importante. C'est ici notamment que I'on peut trouver la présence d'ethylène,
d'éihanol, d'eau et de divers et multiples produits phosphorés dont la plupart semblent acides.

Ce qui pose le problème de la conosivité due à des ignifugeants lors d'un feu.

Parmi les produits décelés, la présence d'ethylène, d'éthanol, de molécules plus ou

moins grandes de type aliphatique ou aromatique peuvent alimenter la flamme et ainsi gêner le

ptoresJus d'ignifugation, de même que toutes ces molécules diluent les composés actifs

ietardateurs de flamme. Cependant, la decomposition de ces molécules contribue également à

produire de I'eau qui aide à I'action ignifugeante.

Ainsi, la combustion des molécules est un processus extrêmement complexe et un

compromis doit être envisagé pour atteindre des effets optimums. D'après les valeurs d'indice

d'orygène, le meilleur ignifugeant semble être le compose lsfH : or d'après la figure 25, cet
homopolymère présente une dégradation beaucoup plus lente et continue dans le temps. Il

semble donc que I'action ignifugeante soit plus diffilse dans le temps, avec une dégradation

/

(c2H5o
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homogène et qui aboutit à une disparition totale du polymère à des températures (800-900'C)
où les autres polymères sont ensore présents à 20% de leur masse initiale. De ce fait, on peut

soupçonner, pour le composé 130P, une action à la fois en phase gazet en phase condensée.

II.2.2. Etude d' homopolymères phosphatés

Sur le graphe de la figure 26, nous avons fait figuré la courbe coffespondant à un

copolymère phosphaté présenté ci-dessous.

II.2.2.1 . Présentation des résultats

* courbe bleu ciel : colrespond au produit de formule r35C
- 1ère dégradation'.23 minutes ; To: 312"C;60,4o/o de perte de masse
produits identifiés : * éthylène (2988 ; 1888 ;1448 ;9a5)

* dioryde de carbone (2346)
* monoryde de carbone (2114 ;2183)
* cétone : chloroacétone ? (2874 ; fia{)
* phosphonate de diéthyle (1010 ; I128 ;1296 ;2200-2400)

- 2è* dégradation : 37 minutes ; To :444"C;67,5 Yo de perte de masse
produits identifiés : * monoryde et dioryde de carbone

* phosphite de diahyle
* cétone : chloroacétone ?

- 3*" degïadation'.82 minutes; To:900oC ; 81,3 Vo de perte de masse
produits identifiés : * dioryde de carbone

I.2.2.2. Observations et discussion

Le polymère phosphaté, qui a été utilisé ici dans le cadre de notre étude

thermogravimetrique, présente sensiblement les mêmes temps de dégradation et les mêmes

pourcentages de dégradation que ses homologues phosphonés. Il ne nous semble pas possible

ici à la seule rnre de ce graphique de montrer une diffërence flagrante avec les polymères
phosphonés. Cependant, il convient d'être ortrêmement prudent car cette observation n'est

faite qu'à partir d'un seul composé. D'autres analyses sont nécessaires pour conforter cette
hlpothèse.
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II.Z.3. DifFerence ATG entre homopolymère et copolymère

II.2.3. l. Présentation des résultats

Sur le graphe de la figure 27, nous présentons les spectres ATG du PMMA et ceux de
deux polymères. Ces deux macroradicaux sont constitués soit à partir du monomère 131 seul
pour donner I'homopolymère coffespondant, soit à partir des monomères 131 et MAM pour
donner le copolymère colrespondant.

* Courbe noire : correspondant au produit de formule rc,*vf"\

* Courbe bleue: PMMA

* Courbe rouge : colrespond au copolymère à 2,53 o/o de phosphore

- 1ère dégradntion .10 minutes;To: 190oC ;7 oÂ de perte de masse
produits identifiés : * éthylène

* phosphite de diéthyle

- 2ème dégradation : 53 minutes ; To :323"C ;53 % de perte de masse
produits identifiés : * formaldéhyde

* monoryde et dioryde de carbone

- 3ème dégradation . 66 minutes ; To : 421oC ; 98 % de perte de masse
produits identifiés : * dioryde de carbone

131H

o
tl

1"r^ro61oft
ts I 131C

II.2.3.2. Observations et discussion

Le graphe de la figure 27 montre la dégradation du PMMA de I'homopolymère 13lH
et du copolymère 13fC à 2,53 % de phosphore. A la we des résultats IO de ses deux
produits, il apparaît qu'ils présentent chacun une certaine activité ignifugeante. Il est cependant
intéressant d'étudier leur ATG respectives comparées à celle du PMMA.

Dans le cas de I'homopolymère 13lII, il a été vu au pamgraphe précédent que les
diverses dégradations rencontrées apparaissent à des températures plus grandes que dans le cas
du PMtdA d'où I'action positive de I'incorporation d'une certaine quantité en phosphore.
Cette activité ignifugeante se déroulant principalement, comme il a été mentionné, en phase
condensée.

Dans le cas du copolymère 131C, celui-ci subit tout d'abord une première dégradation
àune température et un pourcentage de perte de masse plus importants que le PMMA (10% à
l90oc au lieu 5% àL 160'C). Ainsi, le phosphore semble catalysée des réactions de dégradation
: il ne faut pas oublier que dans ce cas les fonctions acides, de tlpe acide phosphorique,
peuvent réagir avec les groupements esters du PMMA pour former des ponts anhydrides avec
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élimination de méthanol et de diméthyléther selon les réactions rntes au chapitre I. La perte de

masse enregistrée lors de la première dégradation peut être également due à la volatilisation de

cet alcool et de cet éther. Toutes ces réactions permettent d'obtenir des réticulations de

chaînes et d'accroître ainsi la résistance au feu du polymère. Des composés phosphorés légers

semblent également se dégager coûrme de la phosphite de diéthyle.

Ce phénomène ne s'applique pas au cas de I'homopolymère qui a sa première

dégradation à température beaucoup plus haute (320"C). Le pourcentage de phosphore serait

ainii directement impliqué dans sette diftrence de comportement. Avec l'homopolymère, le

pourcentage de phospho re (l3Yo) crée une couche carbonée assez importante (aspect visuel)
qui empêcherait ia libération des produits volatils. Au contraire, ceci ne serait pas empêché par

lé pourcentage de phosphore du copolymère (2,53Yo) d'où une dégradation plus importante.
Par contre, en fin de combustion, ce pourcentage permet tout de même la création d'un

résidu charbonneux. Le 100% de perte de masse est obtenu deux fois moins vite que dans le

cas du PMIVIA. Ceci, et les observations précédentes, tendent à montrer qu'en présence de

copolymère, une action ingifugeante se manifeste à la fois en phase condensée et en phase

vapeur.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, un certain nombre de monomères méthacryliques phosphorés ont été

polymérisés et testés cornme ignifugeants soit en tant qu'homopolymères soit en tant que

copolymères avec le MAM.
Dans le cas des polymèrisations des homopolymères méthacryliques phosphonés, nous

avons montré que celles-ci sont de type quasi-idéale (tout comme celle des homopolymères

méthacryliques phosphatés). De plus, dans le cas des copolymères, le fait d'avoir une

répartitiôn aléatôite de I'additif au sein de la matrice polymérique et d'obtenir une certaine

homogénéité dans les valeurs des indices de dispersité permet de s'aftanchir du risque de voir

la structure entraîner des modifications ou des perturbations sur les caractéristiques

ingnifugeantes du polymère.
Deux techniques ont eté utilisées pour évaluer le caractère ignifugeant des polymères :

I'indice d'orygèn. .t I'analyse thermogravimetrique. En ce qui concerne I'indice d'orygène, il

a *érema^rqué une corrélation entre le pourcentage de phosphore introduit dans le polymère et

la valeur d;indice d'orygène obtenue. Dans le cas des homopolymères, le facteur le plus

influent reste le pourcentage de phosphore. Les polymères phosphatés présenteraient des

indices d'orygène peut être un peu meilleurs que leurs homologues phosphonés. De plus, en

série phosphite, alors qu'une synergie phosphore / brome a pu être observée, il semble que

rien ne puirrc créditer ia thèse de I'existence, dans le cas de nos polymères, d'une synergie

phosphore / chlore ou phosphore I azote.
Dans le- cas des copolymères, il n'y a malheureusement pas assez de résultats

pour pouvoir vérifier si la structure a réellement une influence importante sur les propriétés

istin grantes. Des données zupplernentaires doivent donc être accumulées et exploitées (par

des ttr.thodæ statistiques conrme I'analyse par composantes principales (A.C.P .)). I a
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également été vg qu'un polymère issu d'un mélange de régioisomères n'affectait pas la valeur

Iô par rapport à un polymère issu d'un seul régioisomère. Enfi4 les résultats obtenus pour

I'eniemble des po$mêrei sont très encourageants puisqu'ils sont tous auto-extinguibles (IO >

2l). Ceci reste à confirmer par des mesures d'IO en atmosphère NzO / Nr.

En ce qui concerne ies A.T.G., dans le cas des phosphonates et des phosphates, il a été

observé que lôs polymères se dégadaient sensiblement selon les mêmes processus (mêmes

temps de dégradations) en donnant de très nombreuses molécules. Au niveau des processus

d,ignifugatiù I'ac{ion en phase condensée prédomine dans le cas des homopolymères alors

q,rà A*r le cas des copolymères I'effet retardateur de flamme se manifeste fortement à la fois

en phase vapeur et en phase condensée.- 
Enfin" nous avons tenté de corréler les trois paramètres qui nous semble aFrt ou

caractériser le plus I'ignifugation, à savoir le pourcentage de phosphore (%P), I'indice

d'orygène (IO) èt h rcmpérature de stabilité (Ts;tot-t*. Cette dernière est obtenue à partir de

la température correspondant à s}%de perte àt -uttt (\p), grâce à la relation suivante'oo :

Pourcentage de stabilité: 100 - pourcentage d'instabilité

lo0o - \,, Trt,
fS -100-  

* *  
*100=ï ;

C'est ce qui est fait en supposant qu'un polymère subissant 50 % de perte de masse à

1000oC aune staùilité thermiqur àè IOO%. Alors qu'un polymère ayant une perte de masse de

50 % à OoC a une stabilité thirmiqug d-e 0 olo La limite supérieure a été choisie sur la base du

fait que, à part quelques exceptioni, la plupart des polymères ont déjà perdu 50 % d9 leur

poids à l00b"C. bans le cas Aà U fimite ittferie,tre, tous les polymères suivent cette limite car

ils sont stables à température arrbiante.
De ce fait, nous avons établi une relation

methacryliques phosphorés. Grâce à une régression
l'équation ci-dessous :

structure-inflammabilité des polymères
linéaire multiple, nous avons pu établir

IO : 6,!7 (Ts)o'ot(P)o'tt
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IO
expériementaux

28

IO calculés

Fieure 2t : estimation de la valeur d'indice d'orygène (IO) à partir de la stabilité thermique
(TS) et du pourcentage de phosphore (%P'1

La figure ci-dessus permet de constater qu'il semble y avoir une sorrélation entre les
trois variables testées. L'inflammabilité des polymeres méthacryliques phosphorés serait
directement proportionnelle au pourcentage de stabilité et à la quantité de phosphore de ces
polymères. Il est bon d'utiliser isi le conditionnel sa.r nous n'avons testé que 4 produits et de ce
fait, nous ne pouvons pas prétendre valider notre modèle avec 4 valeurs. De plus, le coefficient
de corrélation n'est pas significatif. Cependant, ce modèle semble être une piste intéressante à
explorer par I'apport de valeurs issues d'analyses d'autres polymères. Il pourrait constituer
ainsi une alternative à toutes les analyses à mener pour caractériser un polymère au niveau de
I'ignifugation. En effet, connaissant le taux de phosphore d'un polymère et ne disposant que de
I'IO ou de I'ATG, I'autre mesure pounait ainsi être deduite de ce modèle.

Les essais sont d'ailleurs en cours pour permettre de valider ce modèle avec beaucoup
plus de précision.

32

30

28

26
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CONCLUSIONI GENERALE

L'objectif de ce travail consiste en la synthèse de monomères et polymères méthacryliques
phosphorés et la caractérisation des propriétés ignifugeantes de ces macroradicaux.

La première partie de ce mémoire est une bibliographie concernant la combustion et
I'ignifugation des matériaux polymères en général et du PMTUA en particulier. Ceci a permis
d'approcher les divers mécanismes régissant le processus de combustion pour ainsi mieux
comprendre le mode d'action et I'utilisation des composés ignifugeants.

Dans le second chapitre, nous décrivons la synthèse de monomères méthacryliques
phosphorés. Notre but étant de disposer d'une large gamme de produits diversement
fonctionnalisés, nous nous sommes attachés à la synthèse de composés de types phosphates et
phosphonates.

Les réactions utilisées nous ont permis de faire varier d'une part la longueur de chaîne entre
l'atome de phosphore et la fonction méthacrylique et d'autre part de faire varier les substituants
présents au voisinage de I'atome de phosphore. La synthèse des composés phosphorés a donné
lieu ou non à I'optimisation ou au développement de nouvelles réactions, permettant d'obtenir les
produits attendus avec des rendements tout à fait acceptables et ce, avec ou sans purification. Ce
travail de synthèse a permis d'obtenir 62 monomères méthacryliques phosphorés dont la plupart
sont nouveaux.

Dans le troisième chapitre, nous avons polymérisé et étudié le comportement au feu de
certains des monomères précédemment synthétisés. Les réastions de polymérisation sont de types
radicalaires et ont été réalisées en masse. Nous avons montré que nos polymères avaient des
indices de dispersité semblables entre eu4 ce qui a permis d'écarter la possibilité d'une influence
de la longueur de chaîne sur le caractère ignifugeant des macroradicaux. D'autre part, dans le cas
des copolymères, nous avons montré que I'on avait une répartition homogène de I'additif au sein
du copolymère.

Deux techniques ont été utilisées pour estimer le caractère anti-feu de nos produits : I'indice
d' orygène et l' analyse thermogravimètrique.

En ce qui concerne les valzurs d'indice d'orygène, il a pu être montré qu'elles etaient
corrélées, dans le cas des homopolymères et des copolymères en série méthacrylique, avec le
pourcentage de phosphore introduit dans le polymère. De plus, à taux de phosphore équivalent, il
semble que les composés phosphatés soient un peu meilleurs (de | à 2 unités IO) que les
composés phosphonés. Nous avons également mis en évidence la présence d'une synergie
phosphore / brome en série phosphate et que la régioisomérie ne semblait pas avoir beaucoup
d'influence sur I'IO. EnfirL il est bon de préciser que I'ensemble des polymères testés sont auto-
extinguibles (IO
phosphatés bromés (IO : 30).

En ce qui concerne la stabilité thermique des polymères, ceux-ci se dégradent sensiblement
de la même façon en donnant des produits de même nature. Les homopolymères auraient une

t72



activité ignifugeante prépondérante en phase condensée alors que dans le cas des copolymères,
cette activité se manifesterait à la fois en phases condensée et gazeuse. Dans tous les cas, les

températures de dégradation et de dépolymérisation sont largement supérieures à ce qu'il peut

être observé lors de la combustion du PMN'IA.

Ce travail constitue ainsi le début d'une étude menée sur un plus long terme. De ce fait,

certains il(es doivent être approfondis comme :

D la caractérisation du pouvoir ignifugeant des copolymères, afin de mesurer l'influence réelle de

la structure de la molécule sur I'effet anti-feu,

chapitre III. Ôeci permettant de corréler de manière plus significative I'indice d'orygène, le
poursentage de phosphore et la température de stabilité (reliée directement à I'analyse

thermogravimètrieuÊ,

intrinsèques du PMMA (transparence, propriétés plastiques, mécaniques, thermiques et

électriques).

Cette étude sera poursuivit dans les laboratoires de chimie organique et de chimie

industrielle de I'université de Metz.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Indications générales

Les spectres RMN lH ont été enregistrés sur des appareils Brucker AC 250 (250 Mhz) et
Brucker AIvI 400 (400 Mhz). Le solvant utilisé est le chloroforme deutéré (ÇDCls), le
tétraméthylsilane (TMS) est utilisé comme référence interne. Les spectres RMN 3rP ont été
enregistrés sur un appareil Brucker AC 250 fonctionnant à l0l Mhz : le solvant utilisé est le
CDClg, l'acide phosphorique à 85 o/o est utilisé comme réference externe. Les spectres de
RMN t'C découplés du proton ont été enregistrés ù 62,9 Mhz sur I'appareil Brucker AC 250.
La technique utilisée est l'écho de spin par transformée de Fourier (SEFT). Le CDCI3 a été
utilisé somme solvant, le tétraméthylsilane comme référence interne.

Les déplacements chimiques (ô) sont exprimés en parties par million (ppm) par rapport à la
référence, les constantes de couplage (J) sont exprimées en Hert z et la multiplicité des signaux
est indiquée par les abréviations suivantes :
s (singulet) , sl (singulet large), d (doublet), pd (pseudo-doublet), dd (doublet de doublet), t
(triplet), pt (pseudo-triplet), dt (doublet de triplet), q (quadruplet), m (multiplet).

Les chromatographies sur couche mince (ccm) ont été réalisées sur plaques de silice Kieselgel
60 F254 (Merck) observés en lumière W ou révélées au moyen de permanganate de
potassium. Les chromatographies sur colonne ont été faites à la pression normale avec la silice
Kieselgel 60.

Les solvants suivants ont été distillés avant utilisation :
Je tétralrydrofurane et le toluène anhydre distillés sur sodium en présence de

benzophénone et conservé sur sodium,
- le chlorure de méthylène et le chloroforme anhydre distillés sur PzOs et conservés sur

tamis moléculaire 4 fuigstrôm,
- la triéthylamine sur hydrure de calcium.
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A. SYNTHESE DES PRODUITS DE BASE

I. Synthèse de produits non phosphorés et non méthacrylés

I. I Synthèse d'époxydes hydroxylés

Dans un ballon muni d'un réfrigérant et d'une agitatiorq 0.15 mole d'acide

métachloroperbenzolque (pureté 85%) sont introduits dans une solution de 0,1 mole

d'époxyde âans 200 ml de chloroforme. Le mélange réactionnel est chauft à reflux pendant 3

heures et agité une nuit à température ambiante. Le mélange est alors filtré et le filtrat est lavé

avec une solution de bisulfite de sodium à zOVo, puis par une solution d'hydrogénocarbonate

de sodium à I TYo. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et soncentrée sous

pression réduite. Le produit est assez pur pour être utilisé tel quel.

2 e 3,4-époxy-2-méthylbutan-2-ol

Ho.-\ .<"1
Y\
I

Rdt :74 Yo
RMN tn 

lCnClrXô, ppm) :2.9-2.7 (nr" motif époryde, 3H) ;2.0 (sl, lt[ OH) ; 1.3 (s, 3FI'

CH3) ;1.2 (s, 3FI, CH3)
RMN ttç qCOCl3Xô, ppm) : 67.5 (C-O) ; 58.3 (CHépoxryde) ; 44.0 (CHzépoxyde) ; 27.3

(CHr) ;24.6 (CHr)

3 eP l0rll-époxyundécan-l-ol

*\dto

Rdt = 63 Yo
RMN tU 

lCnChXô, ppm) : 3.6 (t, 2fL CH2OH) ;2.4-2.8 (nr, motif époryde, 3H) ; 2.5 (sl,

lE OH); 1.4-1.2 (rn, 16H, CHr)
RMN tjC (CpCl3Xô, ppm) . 62.7 (CHz-OH) ; 52.3 (CHépoxyde) ; 47.3 (CHzépoxyde) ;32.6
(cHr) ;32..5 (CHt ;2e.3 (CHù ;2e.1 (CHt ; 25.8 (CHr) ;25.6 (CHt ;243 (CH') ;22.5
(cHt
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4 e lr2-époxyoctan-3-ol

Rdt : 65 Yo
RMN tUICOCI,Xô,ppm) .4.1(nU lH, CHO) ;3.0-2.7 (m, motif époryde,3[I) ;2.4 (sl, lH,

OH); 1.6-l.a (rn" 8I1 CH2); 0.9 (t, 3H, CH3)
RMN ttc 

lCoClrXô,ppm) :71.7 (CH-O) ; 55.3 (CHépoxyde) ; 45.3 (CHzépoxyde) ;34.1
(CHr);31.6 (CHr) ;24.8 (CHr) ;22-4 (CHr); 13.8 (CHr)

I.2 Synthèse de bromohydrines

I.z.L Préparation par une réaction non régiospécifique

I.z.L l. Synthèse d'éthers allyliques

Dans un ballon muni d'une agitatiorç on introduit 0.I I mole de sodium à une solution

de 0,1 mole de composé phénolique et d'eau (100 ml). Après dissolution du sel résultant, otr

ajoute 0,01 mole de catalyseur de transfert de phase (tétrabutylammonium hydrogénosulfate)
rt tOO ml de dichlorométhane. Le mélange est laissé sous vive agitation durant 15 minutes, à

température ambiante, à l'issue desquelles 0,15 mole d'agent bromé est introduit. Le mélange

est àgité durant une nuit. La phase organique est séparée du mélange et lavée avec une solution

de sôude à lO%. La phase aqueuse (résultant de la séparation effectuée sur le mélange

réactionnel) est extraite avec du dichlorométhane. Les phases organiques sont réunies, séchées

sur sulfate de sodium et concentrées sous pression réduite. Le produit est purifié par

distillation.

5 e 3-phénoxypropène

Rdt = 92Yo
Eb: 65oC I 4.10'2 mbar
RMN TU 

lCoClrXô, ppm) :7.3-7.0 (m, 5H, Ph) ; 6.1 (rn" lII, CH=) ; 5.a (m, 2lI, CHz=) ;4'6
(rn,2H, CHzO)
RMN ttc 

ICOC6Xô, ppm) : 158.5 (Caro) ; 133.3 (C=; ; 129.3 (CHaro) ; 120.7 (CHaro) ;
ll7 .3 (CHz=) ; I14.6 (CHaro) ; 68.5 (CHrO)
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6 e 3-(4-bromophénoxy)propène

Rdt : 64 Yo
Eb = 75oC I 4.10'2 mbar
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) .7.3-7.0 (m, 4H, Ph) ; 6.0 (m,
(m,2H, CHzO)
RMN ttc 

lcnchxô, ppm) . 157.7 (caro) ; 133.3 (c:)
117.3 (CHz=) ; 114.6 (Caro) ; 68.5 (CH2O)

lH, CH:) ; 5.f (nr, 2H, CH2:) ;4.5

; 129.3 (CHaro) ; 120.7 (CHaro) ;

I.z.L 2. Synthèse des bromhydrines par réaction avec le NBS

Dans un tricol muni d'une agitation, on introduit 0.1 mole d'alcène dans 100 ml d'eau.

On joute alors sous vive agitation et à température ambiante, 0. 105 mole de N-

bromosuccinimide. On laisse alors le milieu réactionnel durant une nuit. L'avancée de la

réaction peut être observé visuellement par disparition progressive du NBS (le produit

résultant de la réaction du NBS, la succinimide, est soluble dans I'eau). L'extraction s'effectue
à l'éther et la phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis concentrée sous pression

réduite. Les produits sont utilisés bruts.

7 + 2-bromohexan-1-ol et 1-bromohexan-2-ol

Rdt = 95 o/o

RMN tn 
lCOClrXô, ppm) : 4.3 (nL CHOH) ; 3 .9-3.4 (rn, CH2OH, CHzBr, CHBr) ;2.8 et 2-3

(sl, OtI) ; 1.5-l .2 (m, CHt ; 0.8 (m, CHr)
RMN ttc 

ICDCI'Xô, ppm) : 70.8 (CHOH) ; 66.9 (CHTOH) ; 59.2 (CtBr) ; 40.0 (CHzBr) ;
34.4 (CHr)  ;33.1 (CH2) ;27.5 (CHz);26.4 (CHr)  ;22.3 (CHr) ;2r .8 (CHr) ;13.6 (CH3);

13,4 (CH3)

8 + 2-bromooctan-l-ol et 1-bromooctan-2-ol

Rdt :96 Vo

177



RMN TU 
lCnClrXô,ppm) :4.2 (m, CHOH);3.8-3.4 (m, CH2OH, CHzBr, CHBr);3.0 et2'6

(sl, OFI) ; 1.5-l.l (m, CHz) ;0.9 (t, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :7r.4 (CHOH) ;64.3 (CHTOH);s8.4 (CIIBT) ;42.7 (CHzBr);

3s.3 (CHr) ;35.2 (CHr) ;27.5 (CHr) ;27.3 (CHt ;26.7 (CHt ;26-4 (CHr) ;24.5 (CHz) ;
24.r (CHz) ;22.3 (CHr) ;2r.8 (CHr); 13.8 (CHr); 13.6 (CHr)

g e Z-bromo-3-(4-bromophénoxy)propan- l-ot et 1-bromo-3-(4-bromophénoxy)propan-
2-ol

Rdt: 93 %
RMN tn 

lCOCl3Xô, ppm) .7.2-7.O (m, Ph) ;4.4 (m, CHzO) ;4.0-3.5 (m, CHBr, CHzBr,
CH2OH et CHOH) ;2.5 etz.l (sl, OH)
RMN "C lCOCl3Xô, ppm) :157.1 (Caro) ;132.2(CHaro); 116.3 (CHaro); 113.2 (CaroBr);

6s.3 (CHOH) ;67 .6 (CHzO) ;67 .l (CH2O) ;62.1 (CH20H) ; 52.1 (CHBr) ;3a3 (CHzBr)

l0 e 2-bromo-3-phénoxypropan-l-ol et 1-bromo-3-phénoxypropan-2-ol

Rdt :94 oÂ

RMN tn 
lCoClrXô, ppm) :7.3-7.0 (m, Ph) ;4.5 (rn, CHzO) ; 4.0-3.4 (m, CHBr, CHzBr,

CH2OH et CHOH) ;2.2 et 1.9 (sl,2OH)
RIVIN ttc 

lCDCl3Xô, ppm): 158.1 (Caro);128.5 (CHaro) ;12L3 (CHaro); 115.3 (CHaro);

6s.4 (CHOH) ; 68.5 (CHzO) ; 68.2 (CHrO) ;63.s (CH2OH) ; sl.4 (CIIBT) ;34.6 (CH2BÙ

I.2.2. Préparation par une réaction régiospécifique

I.2.2.1 . Synthèse d'époxlphénolates

Se réferer au paragraphe I.2.1.1. pour le protocole opératoire.
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ll e 1-phénoxy-2r3-époxypropane

o

Rdt = 9l oÂ

Eb: l l 3oC /4 .10-2mbar
RMN tn 

lCnClrXô, ppm) : 7 .3-6.9 (m, 5H, Ph) ; 4.2'3.9 (m, 2H., CHzO (CHa et CFIb)) ; 3.5

(nU lH, CHéporyde) ; 2.9'2.7 (m, 2H, CH2époxyde)
RMN ttC 

lCbCl3Xô, ppm) : 158.4 (Caro) ; 129.4 (CHaro) ; L2r.l (CHaro) ; I r5.2 (CHaro) ;
68.7 (CHzO) ; 50.0 (CHépoxyde) ; 44.5 (CHzépoxyde)

12 + 1-(4-bromophénoxy)-2r3-époxypropane

Rdt = 75 %o
Eb : 126"C | 4JO'2 mbar
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : 7 .3-6.9 (m, 5H, Ph) ; 4.2-3.9 (rn" 2I\ CIIIO (CHa et CFIb)) ; 3.5
(nU lH, CHéporyde) ; 2.9-2.7 (m, 2H, CHzépoxyde)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) . 157.1 (CHaro) ; 130.8 (CHaro) ; 119.4 (CHaro) ; 114.2
(CaroBr) ;68.7 (CHrO) ; 50.0 (CHépoxyde) ; 44.5 (CHzéporyde)

I.2.2.2. Synthèse des bromhydrines par réaction avec LiBr

Dans untricol muni d'une agitatioq 0,16 mole de bromure de lithium est ajoutée à une

solution de 0,1 mole d'éporryde et de 0,3 mole d'acide acétique dans du TIIF anhydre- La

réaction est laissée sous vive agitation à température anrbiante durant 5 heures. Le mélange

réactionnel est alors dilué avec de I'eau et extrait avec de l'éther. La phase organique est

séchée sur sulfate de sodium et concentrée sous pression réduite. Les produits sont utilisés

bruts

13 e 1-bromohexan-2-ol

Rdt :90 o/o
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RMN TU 
lCUClrXô,ppm) :4.3 (m, lFI,  CHOH) ;3.4 (m,2H, CHzBr);2.5 (sl,  lH, OH);

1.5-1.1 (m, 6H, CHz) ; 0 9 (t, 3H, CHs)
RMN t'C 

lCDClrXô, ppm) . 70.9 (CHOH) ; 40.3 (CHzBr) ;34.7 (CHr) ;27.6 (CHr) ; 22-4
(CH') ; 13.8 (CH:)

14 + l-bromooctan-2-ol

îf
Rdt : 92 o/o

RMN tn lCoClrXô,ppm) .4.1(m, lH,  CHO) ;3.4 (m,2H, CH2Br)  ;2.5-2.0 (s l ,2OH);  l -5-
l.l (m, lOH, CHr) ; 0.9 (t, 3H, CHg)
RMN ttc 

lCoCl3Xô, ppm) , 70.9 (CHOH) ; 40.3 (CHzBù ;34.7 (CHt ;27.6 (CHr) ;25.7
(CHr) ;22.4 (CHr) ;2r.e (CHt; 13.8 (CH3)

I 5 c I -bro mo-3(-4-bromop hénoxyméthyl)propan-2-ol

Rdt : 9l o/o

RMN tn qCOCl3Xô, ppm) . 7.3-6.9 (m,5H, Ph) ;4.2-4.0 (m, 2H, CHzO) ; 3.9 (m, lH,
CHOH) ; 3.6 (m, 2H, CH2Br) ;3.0 (sl, lt[ OH)
RMN ttc 

lCuClrXô,ppm): 158.4 (Caro) ;129.4 (CHaro) ;l?L l (CHaro); 115.2 (Caro);

6e.s (CHO) ;68.7 (CHrO) ;35.4 (CHzBr)

16 e 1 -bromo-3-phénoxypropan-2-ol

Rdt :95 Yo
RMN 'n 

ICOCIXô, ppm) : 7.3-6.9 (rn, 5H, Ph) ; 4.24.0 (nt" 2H, CH2O) ; 3.9 (ûL lH,

CHOH) ; 3.6 (rn" 2H, CHzBr) ; 3.0 (sl, lt[ OH)
R1VIN tsÇ 

lCOCl3Xô, ppm): 158.4 (Caro) ;129.4 (CHaro) ;l}L l (CHaro); 115.2 (CHaro);
6e.s (CHO) ;68.7 (CH'O) ;35.4 (CH2Br)
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II. Synthèse de méthacrylates

II.l Réaction du chlorure de méthacryloyle

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et d'une agitation magnétique,

on introduit I équivalent d'alcool, I équivalent de triéthylamine anhydre et une pointe de

spatule (= 800 ppm) d'EMHQ dans 30 ml de chloroforme anhydre. Le mélange réactiorurel est

rèftoiOi à -5.i ; puis on additionne au goutte à goutte l.l équivalents de chlorure de

méthacryloyle en solution dans 20 ml de chloroforme, tout en maintenant la température à OoC.

Après retour à température ambiante, on laisse agiter pendant 24 heures.- 
Le mélange réactionnel est acidifié avec 50 ml d'une solution d'acide chlorhydrique 6N

et extrait au tirhlorométhane . La phase organique est lavée avec une solution

d'hydrogénocarnonate de sodium à I }Yo. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium

et le solvant est évaporé. Les composés méthacryliques ainsi obtenus sont purifiés par

chromatographie sur gel de silice (acétate d'éthyle / éther de pétrole . 90 / l0).

il.1.1. Réaction avec des hydroxyépoxydes

ll + méthacrylate de 2r$époxypropyle

Rdt = 72 Yo
RMN 'n 

lCOClrXô, ppm) : cH2: : 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, ltD ;4.4 (dd, lll cHa) ; 3.9 (dd'

lE cHb);3.2(rr,, rrl cHeporyde) ;2.8 (rn, lrl cHzépoxyde);2.5 (n, lH, cH2époxyde);

1.9 (ps, 3II, CH3)
RN,IN ttc 

çCDClrXô,ppm): 166.8 (C:O); 135.3 (C:); 125.8 (=CHz) ;71.5 (CH2-O);58.3

(CHépoxyd") ; 44.0 (CHzépoxyde) ; 19.3 (CHsacr!)

lt e méthacrylate de lO,ll-époxyundécyle

+=4<o
Rdt = 54 Vo
RMN tnlCOClrXô,ppm):CHz=:6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps,
(m, motif époryde, 3H) ; 1.9 (ps, 3H, CHracry) ; 1.5-l.l (m"

lH) ; 4.1 (t, 2I\ C\rzO) ; 2.8-2.6
16rl cHt
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RMN ttc 
lCDClrXô, ppm) . 167 .4 (C:O) ; 136.5 (C:) ; 125.0 (:CHz) ; 6a.7 (CHrO) ; 52-4

(CHépoxyde) ; 46.9 (CHzépoxyde) ; 323 (CHr); 28.7 (CHz) ; 28.4 (CHr) ; 25.3 (CHr) ; 24.2
(CHt ;23 .7 (CHr) ; 23.1 (CHr) ; 22.5 (CHr) ; 18.2 (CHgacry)

L9 + méthacrylate de 2,3-époxy-1r1-diméthylpropyle

4't.,
Rdt : 62 Yo
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) : CHz: : 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH) ; 2.4-2.8 (m, motif époryde,
3H) ; 1.9 (ps, 3H, CH:) ; l.a-l .2 (m,6H, CH2)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :166.7 (C:O) ; t35.4 (C:) ;125.2 (CH2:) ; 81.4 (C-O) ; 55.8
(CHépoxyde) ; 47.3 (CHzépoxyde) ;27.8 (CHr) ;24.5 (CHr); 18.5 (CHgacry)

20 e méthacrylate de 2,3-époxy-l-pentylpropyle

Rdt :57 o/o

RMN tn 
lCnClrXô,ppm) : CH2: : 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH); a.a $rt, lH, CHO);3.0-2.7

(nr" motif époryde,3H); 1.9 (ps,3FI, CH3); 1.3-l.l (rn, 8H, CHz);0.8 (t,3H, CHs)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 166.9 (C:O); 136.3 (C:) ;125.6 (CH2:) ;74.2 (CH-o);55.6
(CHépoxyde) ; 44.8 (CHzépoxyde) ; 35.e (CHt ;77.6 (CHr) ;23.2 (CHt ;2r.5 (CHt ; Ie-4
(CHgacry) ; 13.7 (CHr)

II.l.2. Réaction avec des diols

2l e méthacrylete de 2-hydroxyéthyle

I
*o\4'oH

t lo

Rdt: 80 %
RMN tif (CnClrXô, ppm) : CHz= : 6.0 (ps, ltD et 5.4 (ps, ltt) ;4.2 (t,2W CH2-O) ; 3.6 (t,

2I\CIlz-OrD ; 3.0 (sl, lt[ OfD ; 1.9 (ps, 3H, CH3)
RMN ttc 

lCOClgXô,ppm) :167.4 (C:O); 135.9 (C=) ;125.2 (CHz:);61.6 (CH2-O);58.3
(CH2-O[D ; fi.9 (CHgacry)
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22 + méthac4ylate de 4-hydroxybutyle

I
4(o\4.oH

l lo

Rdt: 75 Yo
RMN tn 

ICOCIXô,  ppm):CHz:.6.1 (ps,  lH)  et5.4 (ps,  lH)  ;4.1 ( t ,2H, CH2-O) ;3.7 ( t ,
2H,CHz-OH) ;21 (sl, lH, OH) ; 1.9 (ps, 3H, CHr) ; 1.6-1.4 (m, 4H, CH2)
RMN ttc 

lCuCl3Xô, ppm) . t67.4 (C:O); 135.9 (C:) ;125.2(CHz:);61.6 (CHr-O);58.3
(CH2-OH) ;32.s (CH2) ;2e.4 (CHt ; r7 .9 (CHsacry)

23 ê méthacrylate de 6-hydroxyhexyle

I
/\(o\4'oH

t lo

Rdt : 74 Vo
RMN tn 

lCnChXô,ppm):CHz=:6.0 (ps,  lH)  et  5.4 (ps,  lH) ;4.0 ( t ,2W CHz-O);3.5 ( t ,
2H, CH2-OH) ;2.9 (sl,  lH, OH);1.9 (ps,3H, çHr); 1.6-1.3 (m,8H, CHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :167.1 (C:O); 136.1 (C:) ;124.8 (CH2:) ;64.3 (CHz-O) ;61.2
(CHz-OH) ; 32.3 (CHt ; 28.2 (CHr) ; 25 .4 (CHt ; 2s .l (CH2) ; r7 .e (CHracry)

24 + méthacrylate de 8-hydroxyoctyle

I
*o\.Éo

t lo

Rdt= 66%
RMN tn 

lCOClrXô, ppm):CHz=: 6.0 (ps, l t f)  et 5.4 (ps, lH) ;4.0(t,2H, CH2-O);3.5 (t ,

2H,CHy-OH);3.1 (sl, lt[ OfD; 1.9 (ps,3II" CH3); 1.6-1.3 (nL l2I\ CHr)
RMN ttc 

lCoChXô,ppm) : 167.4 (C:O); 135.e (C:) ;125.2 (CH2=);65.3 (CHr-O);58.5
(CH2-O[D ; 32.5 lCHz); 2e .r (CHt ; 28 .e (CHr) ; 25 .7 (CHr) ; 25 .3 (CHr) ; 24 .6 (CHr) ; 17 .e
(CHEacry)
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25 4 méthacrylate de l0-hydroxydécanyle

Rdt : 52 Yo
RMN tn 

lCnClrXô,ppm):CHz::  6.0 (ps,  lH)  et5.4 (ps,  lH) ;4.0 ( t ,2H, CHr-O);3.5 ( t ,

2 ld,CHz-OH);3.1(s l ,  lH,  OH);1.9(ps,3H, CHg) ;1.6-1.2(m, l6H, çHz)

RMNttc lCoChXô,ppm) :167.5 (C:O);  136.5 (C:)  ;125.1 (CH2:) ;6a.8 (CHr-O);59'3

(cHz-oH) ;32.7 (CHz); 2s.s (CHr) ;2e.3 (CHt ;28.7 (cHt ;27.4 (CH') ;25.8 (CHr) ;25.4
(CHt ;24.e (CHt ; r7 .e (CHracry)

26 4 méthaclylate de l2-hydroxydodécanyle

I
^\(ovr,*

ilo

Rdt : 43 o/o

RN{N tn 
lCOClrXô,ppm) : CHz:: 6.0 (ps, lH) et 5.4 (ps, lH) ;4.0 (t ,2I\  CH2-O);3'5 (t ,

2I \CH|-OH);3.1(s l ,  lH,  OH);  1.9(ps,3H, CH3);  l '6- l . l  (m,20FI '  CHr)

RMN ttc 
lCDCl3Xô, ppm) : 167.8 (C:O) ; 135.4 (C:) ; 125.7 (CHz:) ;62.9 (CHr-O) ; 59.8

(CH2-OH);31.s(CH2);28.8(CHt;28.1 (CHz);27.Z(CH) 269 (CHr) ;?4.5 (CHt) ;23.7

(CHt ;22.1 (CHr) ;}r.t (CHz) ;2r.5 (CHr) ;17-6 (CHgacry)

I1.2. Réaction de I'acide méthacrylique

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un thermomètre et

d'une agitation, onintroduit 0,1 mole d'époxyde dans 100 ml de toluène. Le mélange est porté

à 70oC et à cette température, on ajoute goutte à goutte 0,15 mole d'acide méthacrylique. 0,01

équivalent de chlorure d'aluminium est alors additionné au mélange. Celui-ci est agité pendant

3 heures à cette température. A I'issue de cette température, la phase organique est lavée avec

une solution d'hydrogénocarbonate de sodium à l0%. La phase organique est séchée sur

sulfate de sodium et concentrée sous pression réduite. Les produits sont purifiés par

chromatographie sur gel de silice (acétate d'éthyle / éther de pétrole : 90 / 10).
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27 e méthacqylate de 1-(hydroxyméthyl)propyle et méthacrylate de 2-hydroxybutyle

Rdt = 74 Vo
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : CHz: : 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH) ;4.2-4.0 (rn" CHz-Oet CH-O)

;3.8-3 6 ( rn,  Cf f -Of f  L i  CHr-OH);2.6et2.4(ps,  OH) ;2.0-L9 (ps,CHr)  ;1.4- l '2(m, CHz);

1.0-0.9 (m, CHr)
RMN tdC 

lCuClrXô, ppm) : 167 .7 et 167.4 (C=O) ; 136.3 et 136.0 (:C) ; 124.4 et 124.1

( :CHz) ;76 .4 (cH-o) ; t t ' z (CH-OH) ;68 '5 (CHz-o) ;5e '2 (CH '?oH) ;263(cH 'z ) ;23 '6
(CHr) ; 19.5 et 18.1 (CHracry); 13.6 (CHr) ;9.6 (CHr)

2t e méthacrylate de 1-(hydroxyéthyl)pentyle et méthacrylate de 2-hydroxyhexyle

Rdt : 68 Yo
RMN tnlcoclrxô,ppm):CHz=:6.1 (ps, lH)et 5.5 (ps, lH) ;4.2-4.0 (rn, cH2-oetCH-o)

;3.8,3.6 (m, CH-OH Li CH'-OH);2.8 et 2.5 (ps, OH) ;2.0-L 8 (ps, CH3) ; 1.5-l-2 (m, CH2) ;

1.0-0.9 (m, CH3)
RMN tic 

lCuClrXô, ppm) : t67.3 et 167.5 (C=O) ;136.4 et 136.1 (=C) ;124.6 et 124.3

ç :cHz)  ;75 .41Cn-O1- ; tO.Z(CH-OH) ;68 .5  (CH2-O) ;60 .3  (CHTOH) ;33 .6  (CHr) ;34 . r

(cHr)-; z7.z (cHr) ;.25.8 (cHr) ;2i: (cHr) ;22.2 (CHr) ; le.l et 18.4 (cH3acry) ; 14-5

(CH3) ; r2.7 (CHr)

29 e méthacrylate de 1-(hydroxyéthyl)heptyle et méthacrylate de 2-hydroxyoctyle

Rdt : 65 Yo
RMN tulCOClrXô, ppm):CHz=: 6.1 (ps, ltD et 5.5 (ps, ltD ;4.24-0 (rn, CHrOet CH-O)

;3.8-3 6 (n\ CH-OHéi CH,-OH);2.6 et2.4 (ps, OtD ;2.0-L9 (ps,CH3) ; 1.5-1.2 (nt' CH2) ;

1.0-0.9 1nt, CH3)
RMN tt lCUCl3Xô,ppm) : 167.8 et 166.8 (C:O) ;135.7 et 134.5 (:C) ;124.4 et 123.7

(:cHz) ;7s.7 1cÉ-oy-; os.o (cH-otD ; 67.4 (cHr-o) ; 57.4 (cH2orD ;32.6 (cHt ; 30-5
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(CHr) ;2s.4 (CHr) ;  28.6 (CHr) ;2s.7 (CHr) ;243 (CHr) ;23.6 (CHr) ;22.4 (CHr) ;zr.s
(CHz) ;2r.1 (CH2); 19.6 et 18.4 (CH3acry); la.3 (CH3); 10.4 (CHt)

III Synthèse de composés phosphorés

m.l. Svnthèse de Phosphates

m.1.1. Synthèse de chlorophosphates de dialkyle

m.l.l.l. Synthèse de phosphites de dialkyle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'une agitation, on

introduit 0,3 mole d'alcool dans 150 ml detétrachlorure de carbone. Atempérature anrbiante,

on ajoute goutte à goutte 0.1 mole de trichlorure de phosphore dilué dans 50 ml de

tétr;chlo*te de carbone. Le mélange réactionnel est alors porté à reflux pendant une heure au

bout de laquelle le solvant est éliminé sous pression réduite. Le produit ainsi obtenu est alors

purifié par distillation

Remarque : si le produit synthétisé est utilisé pour obtenir un chlorophosphate, il n'est alors

pas nécessùe de pratiquer à une distillation à ce niveau. La phosphite obtenue ici peut être

employée directement pour la chloration.

30 e phosphite de diéthyle

(c2H5oh {"
t lo

Rdt :95 Yo
Eb: 135"C | 4.rc'2 mbar
RMN TU 

lCOClrXô, ppm) :8.2 et 5.4 (d, ltl Jp+r = 690 Hz) ;4.2 (rn" 4H, CH2-O) ; 1.3 (t,

6Il CH3)
RMN ttC 

lCDCl3Xô, ppm) : 64.6 (CH2-O, J : 5.5 ttz) ; 15.9 (CHr, I :7.3 tlz)

RMN 3tr 
lcDCl3Xô, ppm) : 7.0

31 e pÏosphite de dibutyle

(coHfhy'H
tlo
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Rdt: 93 %
Eb: l55oC | 4.10-2 mbar
RMN tn (CpClrXô, ppm) : 8.1 et 5.6 (d, lt l Jp-s: 720H2);4.2 (m,4H, CHr-O) ; 1.6-l '3

(rn" 8FI, CHz) ;0.7 (t, 6H, CHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) .67.5 (CH2-O, J: 5.8 Hz) ;32.1
13.1(cH3)
RMN ttr lCOClrXô, ppm) '.7.2

(CHz, J : 6.8 IJr) ;18.4 (CHr) ;

ru.1.1.2 Obtention de chlorophosphates de diallcyle

Dans un tricol, muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et d'une agitation, otr

introduit sous azote 0, I mole de phosphite dans 100 ml de tétrachlorure de carbone. Le

mélange est refroidi à goC et 0.1 1 mole de chlorure de sulfuryle est ajoutée au goutte à goutte

durani 30 minutes. La réaction est fortement exothermique et on assiste à un bullage dans la

solution (hors azote) dû au dégagement d'acide chlorydrique. Une fois I'addition terminée, la

solution est laissée à goC prnO*t 30 minutes puis remontée à température ambiante. Le

mélange réactionnel est alors laissé sous vive agitation et azote pendant deux heures- Le

solvant est éliminé sous pression réduite et le produit est purifié par distillation.

32 + chlorophosphate de diéthyle

rq",oï-

o

Rdt : 94 o/o

Eb: 145oC t 4.rc'2 mbar

RMN tn 
lcuclrxô, ppm) :4.2 (m, 4H, cH2-o) ; 1.3 (t, 6H, CHr)

RMN ttc 
lCUCl3Xô, ppm) :64.6 (CHz-O, J:5.5ru\; 15.9 (CHr, J:7.3}J2)

RMN ttP 
ICUCbXô, ppm) : 3.8

33 e chlorophosphate de butyle

{ca16o5/q

o

Rdt  :91Yo

Eb: l56oc t 4.IO-2 mbar
RMN tn 

lCUClrXô,ppm) :4.2(n\ 4H, CH2-O) ; 1.6-1.3 (m, 8H, CHt ;0.7 (t, 6tL CII3)

RMN ttCiCnCl{ô, ppm) : 67.5 (CH2-O, J : 5.8 II") ; 32.1(CHr, J : 6.8 ru) ;18.4 (CHt) ;

r 3. 1 (Ctrg)
RMN ttr lcDCl3Xô, ppm) : 4.0

187



m. 1.2. Obtention de dibutylphosphate de tétrabutylammonium

34a e dibutylphosphate de potassium

Rdt :85 To
RMN tn 

lCOClrXô,ppm) :
RMN ttc 

lcocl3xô, ppm)
13.6 (CH3)
RMN ttP 

lCOClrXô, ppm)

{coHrol14oK
t lo

3.6 (m,4H, CH2-O);1.4-1.2 (m,8FI ,  CHz);0.2 ( t ,6FL CH3)
. 65.2 (CHz-O, J :  5.8 tu) ;32.6 (CHr, J :7.5ttu);18.5 (CHt) ;

: -0.4

34b ." acide dibutylphosphonique

Rdt : 75 o/o

RMN tn 
lCOClrXô,ppm)

RII{N ttc 
lCOClrXô, ppm)

13.3 (CH3)
RMN ttP 

lCDClrXô,ppm)

:4.0 (n\ 4H, CH2-O); 1.6-1.3 (m,8H, CH2);0.8 (t ,6tL CHg)
: 67 .O (CHz-O, J : 6.3 tu\ ;32.0 (CHz, I : 7 .7 tu) ; 18.7 (CHt) ;

. -0.2

tcoHrolfl
o

34 e dibutylphosphate de tétrabutylammonium (voir 34a et 34b)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, 12,5 ml d'une solution d'hydroryde de sodium à
20% est ajouté au goutte à goutte à température anrbiante à une solution de

tétrabutylammoniumhydrogénosulfate (0,05 mole) dans l0 ml d'eau. Une solution de
dibutylphosphate de potassium (0,05 mole) dans I'eau (6 ml) est alors additionné au goutte à
goutte à température ambiante . L'agitation est maintenue pendant 30 minutes à température
ambiante et le mélange réactionnel est extrait avec du dichlorométhane (4 :r 25 ml). Les

diverses extraits sont regroupés et concentrés sous pression réduite.

oo
ttotr'o)f, 

N(c4I{e)4

o

Rdt = is vo
RMN tn 

lCOCl3Xô, ppm) :3.6 (rn, 4H, CHr-O) ; 3.1 (t, 8tL CHr-I'D ; 1.4-l.l (nt" 24Ir-* CHz)

; 0.8-0.6 (rn, l8H, CHs)
RMN ttc 

lCDClrXô,ppm):64.0 (CHr-O) ;57.5 (CHr-I 'D ;32.1 (CHz);23.0 (Cru); 18.7
(cHt ; 18.2 (cHt ; 13.1 (CH3) ; r2.8 (CH3)
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RMN ttP 
lCDCl3Xô, ppm) : -1.0

m. L3. Réactions avec les bromhydrines

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'une agitation, 0.01 mole de dibutylphosphate

de tétrabutylammonium est ajoutée à une solution de 0.01 mole de composé bromé dans 20 ml

de diméthoxyéthane. Le mélange réactionnel est mis à reflux durant 4 heures, puis filtré, repris

avec 30 ml d'éther de pétrole et refiltré afin déliminer le reste de sel. La phase organique est

lavée à I'eau, séchée sùr sulfate de sodium et concentrée sous pression réduite. Les produits

sont utilisés bruts.

ru. 1 .3. 1. Réactions sur un mélange de deux régioisomères

35 e 1-(hydroxyéthyl)pentylphosphate de

dibutyle
o
t l

o.F 
(oCrHgh

dibutyle et 2-hydroxyhexylphosphate de

Rdt = 88 o/o

RMN tn 
lcncbxô,ppm) :4.4-4.0 (rn, CH2OH, CHOH, CHOP, CH2OP) ; 1.6-1.2 (rn" CH) ;

0.8-0.7 (rn, CHr)
RMN tic (CDC6Xô, ppm) : 71.2 (CHOI{) ; 68.6, 68.2, 67.7, 67.1, 66'4 (non

coffespond à CH2OP, CHOp, (CHrO) ; 35.2 (CHt ; 34.8 (CHr) ;27 '4 (CHz) ; 27 'l

23.7 tôHrl ;zz.l (cHt ;Zr.e (cHr); t8.s (CHz) ;r4.1 (CH3); 14.0 (CHr)

RMN ttP 
lcoClrXô, ppm) : -l.l et -1.5

36 e l-(hydroxyéthyt)heptylphosphate de dibutyle et 2-hydroryoctylphosphate de

dibutyle

définis,
(cHz);
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Rdt=90%
RMN tn 

çCOClrXô,ppm) :4.5-3.9 (m, CH2OH, CHOH, CHOP, CH2OP); 1.6-1.1 (m, CHz);

0.8-0.7 (m, CH3)
RMN tic (CDClsXô, ppm) : 71.6 (CHOH) ;69.1, 68.7,68.4, 67.3,66.8 (non définis,

coffespond à CHzOP, CttOp, CHrO) ;34.1 (CHz) ;33.7 (CHz) ;28.2 (CHt ;27'9 (CHr);

zs .4 (bHr) ; zs .l (cHt ; 24 "5 (CHr) ; 24.2 (CHr) ; 23 .5 (CHt ; 225 (CHt ; 2r .7 (CHr) ;

le . l  (CH2);  l3 .s (CH3);13.2 (CIù)
RMN ttP 

lCDClgXô,ppm) : -1.6 et -1.4

s7 e l-(hydroxyméthyl)-2-phénoxyéthylphosphate de dibutyle et 2-hydroxy-3-

phénoxypropylphosphate de dibutyle

Rdt: 89 %
RMN tnlCUClrXô,ppm) :7.3-7.0 (rn,5H,Ph);a.5 (rn" CHO);4.1 (rn" CH2O); a.0-3.6 (nt"

CH2O, CHOH) ;2.8 et2.5 (sl, Ott) ; 1.5 (rn" CH2) ; 1.2 (rn, CH) ; 0.9 (m, CHr)

RMN ttc 
lCoChXô,ppm): 158.3 (Caro) ;127.3 (CHaro) ;12L6 (CHaro); l15.l (cHaro) ;

69.7 (CHO1D ; Od.à, 0g.2,67.7,67.1,66.4,65.3 (non définis, correspond à CHzOP, CHOP,

(CH2OhP), CH2O);24: (CH2) ;23.e (CHt ; le.5 (CHt ; le.l (CHr) ; 13.5 (CH3); 13'6

(cI{3)
RMN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) : -1.4 et -1.3

3t e l-hydroxyméthyl-2-(4-bromophénoxy!éthylphosphate de dibutyle et 2-hydroxy-3-

(4-bromophénoxy)-propylphosphate de dibutyle

o

o-|J,*o*,

o
l l

Or' 
(Oc4l{eb

Rdt : 94 Vo
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RMN tU 
lCOClrXô, ppm) : 7.3-7.0 (m, Ph) ; 4.4-3.8 (m, CH2O, CHO, CHOH) ;2.7 et 2.2

(sl, OH) ; 1.5 (m, CHz) ; l.Z (m, CHz) ; 0.8 14 CHr)
RMN t'C 

lCOCl3Xô, ppm) : 157.0 (Caro) ;132.1 (CHaro) ; 116.5 (CHaro) ; I 13 .7 (CaroBr) ;
69.5 (CHOH);68.3, 67.6,67.3,67.5,66.8, 66.4 (non définis, colrespond à CHzOP, CHOP,
(CHzO)zP), CH2O');23 6 (CHr) ;23.4 (CHt ; 18.3 (CHr) ; r8.2 (CHz) ; r3'2 (CH3) ; 13 l

(CHr)
RMN ttP 

1CDCI3)(ô, ppm) : -1.2 et -1.4

m.l .3.2. Réactions sur un régioisomère

39 e 2-hydroxyhexylphosphate de dibutyle

HoVÂ\

I
\o-il(ocrHcb

ô

Rdt :89 Yo
RMN TU 

lCOClrXô,ppm) :4.2 (m,6FI, CHrOP);3.9 (m, lH, CHOH); 1.5-1.1 (m, IOFL

CHr) ;0.9 (t, 6H, CHg)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) .70.4 (CHOH) ;68.4 (CHzOP, J :6.211z)) ;66.5 (CHzOP, J: 5.5

tu) ;35.1 (CHt ;26.4(CHz) ;23.Z(CHr) ; r4.1 (CH3, J: ' t . l  Hz)

RMN ttP 
lCDcl3Xô, ppm) : -1.4

40 + 2-hydroxyoctylphosphate de dibutyle

(".fi(ocnHc)2

o

Rdt = 92 o/o

RMN tn 
lCOClrXô,ppm) :4.1 (rq 6fL CHzOP);3.9 (rn, lH, CHOH); 1.5-1.0 (nt, lStL

CHr) ;0.9 (t, 6tL CHg)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) .71.2 (CHOID ; 68.1 (CH2OP, J = 5.9 Hz) ;67.2 (CH2OP, J = 5.1

rrz); 34.s (CHt ;27.i tCHrl ;25.Z(CHt ;22.3 (CHt ;2r.5 (CHt;13.5 (CHr, J:7.0rrz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô,ppm) : -1.6
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4l e 2-hydroxy-3-(4-bromophénoxy)propylphosphate de dibutyle

Rdt : 94 Yo
RMN tn 

lcOcl3xô, ppm) : 7.3-7.0 (m, 4H, Ph) ; 4.2 (m' 2H' OCHz) ) a.l-a.0 (rn" 6H'

CH2OP) ;2,.5 (nU lH, CHOH); 1.4-1 -2(m,8H, CH2);0'S (m,6H' çHr)

nnlx t3C (CuCl3Xô, ppm): 158.4 (Caro) ; 131.6 (CHaro); 117.8 (CHaro); 113.6 (CaroBr)

;70.4 (CHOH);  6g.+ ( -CHrO) ;66.3 et65.7 (CHzOP,J:5.8 et  5.6I1z) ;255 (CHr) ;  18 '7

(CHz) ; r4.2 (CH3)
RMN ttr çCoCl3Xô, ppm) : -1.5

42 e 2-hydroxy-3-phénoxypropylphosphate de dibutyle

Rdt = 92Yo
RMN tn 

lCoClgXô,ppm) :7.3-6.9 (na 5FI, Ph) ;4.2 (m, 2H, oCHz) ;4.1-a.0 (n\ 6H'

CH2OP) ;2,.7 (nU lH, CHOH) ; L.4'1.2 (m,8H, CHt ; 0'8 (rn' 6H" CH3)

nrvrx tSc (cdClgxô,ppm): 158.7 (Caro) ;129.4 (CHaro); 118.2 (CHaro) ;114.2 (Caro);

70.1 (CHOID ; Og.r (-CHrO) ;66.7 et 66.3 (CH2OP, J = 5.6 et 5.3 Hz) ;25.1 (CHr) ; r9-4

(CHt ; 14.5 (CH3)
RMN ttr lcocl3xô, ppm) : -1.4

m.1.4. Obtention de phosphates bromés

m. 1.4. 1. Obtention de phosphates éthylèniques

Dans un réasteur et sous atmosphère d'azote, on introduit 0,1 mole (l équivalent)

d'alcool et 0,1 mole (l équivalent) de triéthylamine en solution dans 100 ml de toluène

antrydre. Le mélange rèactiônnel est refroidi à -l0oC. A cette température, 0,1 équivalent de

chlôrure d'aluminium sont introduits sur une période de 15 minutes. Le chlorophosphate

d'éthyle est alors ajouté au goutte à goutte, toujours à -lOoC. Un sel (chlorhydrate de
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triéthylamine) se forme aussitôt. Une fois I'addition terminée, la réaction est laissée à
température arnbiante pendant une nuit. Le mélange réactionnel est alors filtré et le solvant
évaporé sous pression iéduite. Les produits obtenus sont de très bonne pureté en RMN ttP et
seront utilisés tels quels dans la suite de nos réactions.

43 e allylphosphate de diéthyle

Lp(oc2H5h

l lo

Rdt :95 %o
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) : 5.8 (m, lH, CH-) ; 5.3 (m,2H, CH2-) ; 4.4 (m, 2FI, CHr-O) ; 4.0
(m,4H, CH2-O) ; 1.2 (t, 6H, CHE)
RMN ttc 

lcDclr)(ô,ppm) .132.3 ( :c)  ;1175 ( :CH2);67.a (CHz-o, J:  5 I  Hz) ;63.4
(CH2-OP, J : 6. 1 Hz) ; 15.7 (CHg, J :7 .6[fz)
RMN t'P 

lCDCl3Xô, ppm) : -1.3

44 e but-2-ènylphosphate de diéthyle

Rdt : 92 %o
RMN tn 

lCnCl3Xô, ppm) : 5.6-5.4 (rn, 2H, CH=CH) ; 4.2 (m, 2H" CH2-O) ; 4.0 (nu 4H,
CHr-O) ; 1.8 (d, 3fL CH3) ;1.2 (t, 6IL CHs)
RMN ttC 

lCOCl3Xô, ppm) : 130.7 (CH:, trans) ; 127.7 (=CH, trans) ; 63.5 (CHz-OP, J : 6.2
IJcl;17.5 (CHr, I =7,6tu); l6.l (CH3)
RMN ttr lcoclrxô,ppm) : -l.l

45 e l-pentylprop-2-ènylphosphate de diéthyle

Rdt = 85 Yo
RMN tUICOCIIXô,ppm) :5.7 (rn, l f l  CH=);5.3 (nr,2fL CHz=);5.1 (rn, lH, CH-O);4.0
(rn,4H, CH2-O); 1.4-1 .2(n,8H,4CIù); l . l  (t,6H, CH3);0.8 (t,3H, CH3)
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RMN ttc 
lCDCl3Xô, ppm) : 136.9 (:C) ; 116.8 (:CHr) ;79.6 (CH-O) ; $.a(CHz-OP, J: 6-2

ru) ;35 .s (CHr) ;31 .1  (CHt ;24 .1  (CHr) ;2? .3  (CHr) ;15 .9(CHr ,  J :7 .6 tu ) ;13 .7  (CH3)

RMN ttP 
lcDCl3Xô, ppm) . -2.0

46 4 3-méthylbut-3-ènylphosphate de diéthyle

Rdt :87 To
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : 4.7 (d,2I\ CHz:) ; 4.0-3.9 (n" 6H, CHz-O) ; 2.3 (t, ZI\ CHz) ;
1.7 (ps, 3H, CHs);1.2 (t, 6H, CH3)
RMN ttc 

lCOClrXô,ppm) : 140.7 (=C) ;112.3 (:CHr) ; 65.3 (CHz-O, J: 5.1 Hz) ;63-4
(CH2-OP, J: 6.1 Hz) ;37.9 (CHr) ;22.1 (CH3) ; l5-7 (CHr, J:7 -6IIz)
RMN ttP 

lCnCl3Xô, ppm) : -1.5

ru.1.4.2 Synthèse de bromhydrines phosphatées

Se référer au paragraphe ï.2.1.2. pour le protocole opératoire.

47 e 3-bromo-2-hydroxypropylphosphate de diéthyle et 2-bromo-3-
hydroxypropylphosphate de diéthyle

*^ôozfitoaus> *^-orfrtæzns)
l - -oho
OH

Rdt :67 oÂ

RMN tn 
lCnCl3Xô, ppm) : 4.3 (rn, CHOH et CHzOH) ; 4.0-3.8 (m, CH-Br, CHzO-P et

2CH2OP);3.+ (nL CHzBr);2.9 (sl, Ott) ;1.2 (t, 6tL CH3)
RMN ttclCOClgXô,ppm) :69.9 (CHOff);66.8 st64.l (nondéfinis, corespond àCHzOP et
(CHrGgzO)rP) ; 62.2 (CH2O[D ; 51.0 (CIIBT) ; 33.3 (CHzBr) ; 15.7 et 15.4 (non définis,

correspond à CHg de ÇH3CH2OhP)
RMN ttr lcDchxô, ppm) : - l.t et -1.5
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48 c 3-bromo-2-hydroxybutylphosphate de diéthyle et 2-bromo-3-
hydroxybutylphosphate de diéthyle

Rdt : 64 Yo
RMN TU 

lCOClrXô, ppm) .4.2-3.6 (rr1 CH-O, CH-Br, CH2OP);3.0 (sl, OH) ;2.4 (sl, OH) ;
1.2 (m, CII3) ; 1.0 (m, CHs)
RMN t'C 

lCDClrXô, ppm) : 76.7 et 76.1 (CHOH) ; 69.4,68.3, 66.8 et 65.4 (non définis,
correspond à CH2OP et (CHeÇHzO)zP);58.5 et 58.3 (CIIBT) ;20.7 et 20.5 (CH3); 15.5 et
15.0 (non définis, correspond à CHg de ÇH3CH2O)2P)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : -1.5 et -1.6

49 e 3-bromo-2-hydroxyoctylphosphate de diéthyle et 2-bromo-&
hydroxyoctylphosphate de diéthyle

Rdt : 68 To
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : 4.3-3.6 (rn, CHOH, CFIBT, CHzOP, CH2O) ;2.8-2.6 (sl, Otf ;
1.4-1.0 (nt, CH2, CHg);0.8 1nt, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 79.6 (CH-O) ;78.4 (CH-O) ; 66.4,66.1, 63.4 st 62.8 (non
définis, corespond à CH2OP et (CHrÇHzOhP) ;57.3 (CH-Br) ;56.4 (CH-Br) ; 31.5 (CHr) ;
3l. l  (CHz) ;24.7 (CHt ;24.3 (CHt ;22.7 (CHr) ;22.3 (CHr) ;20.1 (CH2); le.6 (CHr) ;
15.9 et 15.7 (non définis, colrespond à CHg de (Ç[I3CH2ObP); 13.7 (CH3) ;12.3 (CH3)
RMN ttP 

lcDclrxô, ppm) : -z.o

50 .e 4-bromo-$hydroxy-3-méthylbutylphosphate de diéthyle et $bromo-4-hydrory-3-
méthylbutylphosphate de diéthyle

- B'-r{r^-ozfitæ#sh + *-r4--o-il(oczrrs}
o H ô B r o

\ \

"À^s-P(ocbHsh 
+ Hofo-il(oQHs)u 

l - -  
\ r [  

t  ô
OH

Rdt = '12 o/o
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RIVIN tn 
lCOClrXô, ppm) : 4.1-3.7 (tt\ CHz-O, C-OH, CH2OH, CHzOP, C-Br) ; 3.4 (s,

CHzBr) ;3 .1 (s l ,  OH)  ;2 .3  (s l ,  OH) ;2 .0  ( t ,  CH2) ;1 .7  ( t ,  CH3)  ;1 .2  ( t ,  CH3)
RMN ttc qCnCl3Xô, ppm): 80.1 (C-OH):71.4 (C-Br);67.3, 66.8, 66.5,65.4 er 65.3 (non
définis, correspond à CH2OP, CH2OH et (CH3EHzO)zP) ;37.9 (CHz-Br) ;27.3 (CHr) ;24.6
(CHr) ; 22.1 (CH3) ; 21.9 (CH3) ; 16.3 et 16.l (non définis, correspond à CHs de
(gH3CH2O)zP)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : -1.5

III.2 Synthèse de phosphonates

I[I.Z.l. Préparation de chlorures d'acide phosphonatés

III.2. l. I Synthèse de n-éthoxy-n-oxoalkylphosphonate de diéthyle
(n :  l ,  2 .  3 )

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un thermomètre et
soumis à une agitation magnétique, 0.1 mole de bromoalcanoate d'éthyle est introduite et on
additionne 0.12 mole de phosphite de diéthyle. Le mélange est mis sous fort reflux (130-
140'C) durant 4 heures. Le produit est distillé sous pression réduite.

51 + phosphonoacétate de triéthyle

(c,HsoTtfoc2Hs

Rdt : 96 Yo
Eb: l08oc / 4.rc'2 mbar
RMN TU 

lCUClrXô, ppm) :4.1(m, 6H, CHr-O) ;2.9 (d, 2H, CHz-P, Jp-s = 21.2tu);1.2 (n,
erl cH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 165.7 (C=O, J = 5.8 ru);62.5 (CH2-O, J = 6.1 Hz) ;61.4 (CH2-
O) ;3a.2 (CH-P, J = 148.5 Hz) ; 16.2 (CI{r, J = 6.0) ; 13.9 (CHr)
RMN ttr ICOCbXô, ppm) : t9.4

52 e 3-phosphonopropanoate de triéthyle

Rdt : 94 To
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I
Eb : làO"C / 4.10'2 mbar
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : 4.1 (m, 6H, CHz-O) ; 2.6 (m,ZIH, CHz) ;2.1 (m, ZIH, CHz-P) ; 1.3
(m,9H, CHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : l7L7 (C-O, J: l8 Hz) ;61.2 (CH2-O, J:6.6 H"); 60.3 (CHr-
O) ;27 .1  (CH2,  J :  I  g l l z ) ;20 .5  (CH2-P,  J :  144.5 lJa) ;16 .0  (CHr ,  J :5 .9 tu ) ;15 .9  (CHr ,
J : 6.3 tu) ; 13.7 (CHr)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) .29.8

53 + 4-phosphonobutanoate de triéthyle

lcrHroyrffioqHs
l l l loo

Rdt : 90 oÂ

Eb : 145"C / 4.10-2 mbar
RMN ttt lCOClrXô, ppm) : 4.1 (m, 6H, CH2-O) ; 2.6 (m, 2H, CHz) :2.1(m, 2H, CIJ,.z-P) ; 1.8
(m, 2FI, CH2-O); 1.3 (m,9H, CHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) .1725 (C:O) ;61.3 (CHz-O, J:6.5 l i fu);60.2 (CHr-O) ;34.4
(CHr)  ;24.9 (CHz-P,  J = l4 l  9 Hz) ;  18.0 (CHr,  J :4.7 \1z) ;  16.3 (CHr,  J :6.2tu) ;  14
(CH3)
RMN ttP 

lcDCl3Xô, ppm) : 30.8

lII.2.l . 2. Synthèse d' acide ro -diéthylphosphonoalcanoïque

Dans un réacteur, 0.I mole de ro-éthoxy-o-oxoalkylphosphononate de diéthyle est
introduite dans 200 ml d'une solution de KOH lN. Le mélange est mis sous vive agitation
pendant une nuit. Le mélange est extrait au chloroforme (pour enlever les carborylates qui
n'ont pas réagi) et la phase aqueuse est acidifiée avec une solution d'acide chlorhydrique dilué
à pH - t. On extrait au chloroforme la phase aqueuse préalablement saturée en chlorure de
sodium. La solution est extraite une dernière fois avec de I'acétate d'éthyle. Les produits
obtenus sont sonservés bruts.

54 + acide diéthylphosphonoacétique

rcrnp;yÂr7oH

[8
Rdt : 60 o/o

RMN 'n 
lCOClrXô, ppm) : 10.0 (sl, lH) ;4.? (rn, 4H, CHz-O) ; 3.0 (d, zfl CH2-P, J = 25.0

Hz) ; 1.3 (t, 6H, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :167.6 (C:O, J: l8 Hz);63 (CHz-O, J =6.3 Hz);35.9 (CHz-p,
J: l32llz); 16.0 (CH3, J = 6.4 Hz)
RMN ttP 

lcDclrxô, ppm) :22.2
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55 + acide 3-diéthylphosphonopropanoique

Rdt : 72 o/o

RMN tn 
lCOClrXô, ppm) : 11.0 (sl, lH) ; 4.1 (m, 4H, CH2-O) ; 2.6 (m, 2H, CHz) ; Z.t(m,

2H, C}Iz-P) ; l.l (m, 6H, CH3)
RMN ttc 

lCDClrXô, ppm) . 174.3 (C=O, J: 18.9 Hz) ;62.0 (CH2-O, J :6.6 Hz) ; 26.9
(CHt, J : 3,8 Hz) ;20.6(CH2-P, J : 145 Hz) ; 16.l (CH3, J : 6.3 l lz)
RMN ttP 

lCDClrXô, ppm) .32.1

56 e acide 4-diéthylphosphonobutanoique

{CrHrO;pÂ.rÂ""OH\  é _ - J  , . | |  

| |

oo

Rdt :75 %o
RMN tn 

lCnClrXô,ppm) :  10.2 (s l ,  lH) ;4.1 (m,4H, CHz-O);  2.4 (m,2H, CHz);Z. l  (m,
ZIJ, CHz-P) ; 2.0 (m, 2H, CHz);1.2 (m, 6H, CH:)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) . 175.7 (C:O) ; 6l I (CHz-O, J - 6.7 Llz) ;33.9 (CHr) ;24.6
(CHz-p, J: 141.3 Hz) ;  17.8 (CHr) ;16.2 (CHr)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : 31.5

III.2.I . 3 . Synthèse de ro-chlorocarbonylphosphonate de diéthyle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, et sous atmosphère d'azote, I équivalent
d'halogénure d'alcanoyle de phosphonate de diéthyle est introduit, au goutte à goutte, avec du
dichlorométhane anhydre (40 ml pour 0.1 mole) à une solution de chlorure de thionyle (1.5
équivalent) dans le dichlorométhane arùydre (80 ml pour 0.1 mole). Le mélange est laissée
ainsi 3 heures à température arnbiante. Le solvant est évaporé sous pression réduite. Les
produits sont utilisés bruts.

57 e l-chlorocarbonylméthylphosphonate de diéthyle

tcrHro1rff,7quu
Rdt: quantitatif
RMN TU 

lCnClrXô,ppm) :4.2 (m, 4H, CHz-O);3.5 (d,2H, CHz-P, J =2l.4l irz); 1.3 (t ,
6H, CHg)
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RMNt tc ICOCI3Xô,ppm) :165.6(C:O,J :7 .511z) ;63 .4  (CH2-O,J :6 .5  [ { r ) ;45 .8(cHz-
P,  J :  131.1  Hz) ;  16 .1  (CHr ,  J :6A l fz )
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : 14.l

58 e 2-chlorocarbonyléthylphosphonate de diéthyle

Rdt : 96 Vo
RMN tn  

lCOClrXô,ppm) :4 . t  (m,4ÉI ,  CH2-O) ;3 .1  (m,2FI"  CHz) ;2 .1  (m,2H,  CHz-P) ;1 .2
(m,6H, CHg)
RMN t tc  

lCOCl3Xô,  ppm) .172.3  (C:O,  J :20.8  Hz) ;61.8  (CH2-O,  J :6 .6  FI " ) ;40.0
(CHt ,  J :3  6  Hz)  ;21 (CHz-P,  J :  145.5  Hz) ;  16.0  (CHr ,  J :5 .8  FIz)

RMN ttP 
lCDCl3Xô, ppm) :27.1

59 -e 3-chlorocarbonylpropylphosphonate de diéthyle

(c2H5olp-Jf"'

Rdt: 95 %
RMN TU 

lCOClrXô,ppm) :4.1(m,4H, CH2-O) ;2.4 (m, 2H, CHt ;2.1(nt, 2H, CH2-P) ; 1.8
(m,2H, CHr); 1.3 (m, 6H, CHr)
RMN t tC 

lCDCl3Xô,ppm) . l7L4 (C=O, J:  19.7 Hz);61.5 (CH2-O, J:6.5 Hz) ;39.9
(CHz, J = 3.5 Hz) ;20.5 (CH2-P, J: 144.5IJu);18.3 (CHr, J:4.5 FI") ;  16.0 (CHt, J:5.9
Hz)
RMN ttr lcDCl3Xô, ppm) : 30.5

111.2.2. Synthèse d' hydroxlæhosphonates

III.Z.Z.I . Préparation d' a hydroxlæhosphonates

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermometre et équipé d'une agitation
magnétique, 0.1 mole de phosphite de diéthyle est mélangée à 0.1 mole de dérivé carbonylé. 5
équivalents de I(F (ou 2 équivalents dans le cas du CsF) sont alors introduit progressivement :
un échauffement plus ou moins prononcé se développe. Lorsque la réaction est terminée
(généralement au bout d'une heure ou à la fin de l'échauffement), 50 ml de dichloromethane
sont ajoutés sous vive agitation. Le mélange est alors filtré, séché sur sulfate de sodium et le
solvant évaporé sous pression réduite. Le produit est conservé brut.
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60 e hydroxyméthylphosphonate de diéthyle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un thermomètre et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0.5 mole de paraformaldéhyde et 0.05 mole de
triéthylamine. On additionne goutte à goutte 0.5 mole de phosphite de diéthyle. La solution est
chauffée à fort reflux (120-130'C) et laissée sous vive agitation pendant 4 heures.
Le mélange est concentré sous pression réduite afin d'éliminer la triéthylamine restante. Le
produit est purifié par distillation sous pression réduite.

larHrO;ôo"
o

Rdt : 70 Yo
Eb: l l 8oC /4 .10-2mbar
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) : 5.0 (sl, lH, OH) ;4.1 (m, 4FI, CHr-O) ; 3.8 (d, 2H, CHz-P, J :

5.8 Hz ) ; 1.2 (t, 6H, CHr)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) . 62.3 (CHz-O, J : 6.9 tu) ;56.5 (CH2-P, J : 162.9 llz) ; 16.2
(CHr ,J=5.7  112)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :24.3

6l e 1-hydroxy-1-méthylpropylphosphonate de diéthyle

I
1"r"rO;4oHu\

Rdt = 86 Yo
RMN TU 

lCUClrXô,ppm) :4.1 (m,4H" CHz-O);3.6 (sl,  l t [  OfD; 1.9 (rn,2H, CHr); 1.3
(rn" 6H, CHg) ; l.l (m, 3H, CH3);0.9 (t, 3H, CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) ' .71.4 (C-OFI, J = 160.7 tu);62.2 (CH2-O, J:5.2ru);39.5
(CHz, J=4.0H2);21.5 (CHs,  J=4.1 FIz) ;  16.2(CHr,  J= 5.6ru) ; ru. I  (CH3)
RMN 3tr 

lCOClgXô, ppm) .27.4

62 e l-hydroxyheptylphosphonate de diéthyle

({

,"r,orÔon
o

Rdt :83 o/o

RMN tn 
ICUCbXô,ppm) :4.2 (rn,4fL CH2-O);3.6 (rn, lH, CH-OH);2.5 (sl,  l f l  OfD;

1.6-1.2 (rn, 10fL CHr); l. l (rn,6H, CH3);0.8 (nt" 3H, CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) : 67 .l (CH-OH, J : 161.0 Hz) ; 62.2 (CH2-O, J : 6.7 I{") ; 32.8
(CHr)  ;23.1 (CHr)  ;22.e (CHr)  ;20.5 (CHr) ;  le .3 (CHr) ;  16.3 (CH' ,  J :5.4 ru) ;8.7
(CH')
RMN ttr lCoCl3Xô, ppm) :25.3



63 e 1- hydroxyoctylphosphonate de diéthyle

d
I

lCrHrO;rÔoH

o
Rdt :74 Yo
RMN tn 

lCnClr)(ô, ppm) : 4.8 (sl, lH, OH) ; 4.1 (m, 4H, CHr-O) ; 3.8 (rn" lH, CH-OH) ;
1.8-1.2 (m, lz}J, CHz); 1.0 (nt" 6H, CHr) ;0.8 (m, 3H, CHr)
RMN t tc  

lCDCl3Xô, ppm) :67.2 (CH-OH, J:  16l . l  ru) ;62.3 (CH2-O, J:6.9 tu) ;32.8
(CHr) ;325 (CHr) ;32.4 (CHr) ; 30.0 (CHr) ;23.1 (CHz) ;22.e (CHr) ; 16.2 (CHr, JC-P :
5.6 Hz) ; 13.8 (CI{3)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) .25.5

64 e hydroxyphénylméthylphosphonate de diéthyle

Rdt :95 Yo
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) : 7.4 (rn, 4FI, Ph) ; 4.8 (d, lH, CH-OH) ; 4.5 (sl, lt[ OH) ; 4.1
(m,4fL CH2-O) ; 1.3 (rU 6H, CHr)
RIVIN ttc 

1cDClrXô, ppm): 136.0 (C.-) ;128.9 (CrL""); 128.3 (cH"-) ;127.9 (CrL-);69.5
(CH-OH, J: 158.0 Hz) ;  63.1 (CH2-O, I :7.4 Hz) ;  63.0 (CH2-O, J:7.0tu);16.2 (CHr, J
= 5.9 tu) ;  16.l  (CH3, J :  5.8 Hz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : 2l.o

66 e (4-bromophényl)hydroxyméthylphosphonate de diéthyle

Rdt :97 Yo
RMN tn 

ICOCbXô, ppm) :7.4-7.3 (nr" système AA')O(',4I\ Ph); 5.0 (d, lH, CH-OH) ;
4.4 (sl, lfl OH) ;4.1(nr" 4H, CHr-O) ; 1.3 (nt, 6H, CH3)
RMN ttc 

lCDClrXô,ppm): 134.8 (C..) ;134.1 (C,,") ;128.6 (cIL) ;128.4 (ctL);69.8
(CH-OH, J:  157.8 tu);63.2 (CH2-O, J =7.4 Hz);  63.1 (CH2-O, I  =7.2ru);  rcA (CH3, J
= 5.9 I{e) ;16.3 (CHr, J: 5 .9Hz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :20.4

o
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67 e (4-chlorophényl)hydroxyméthylphosphonate de diéthyle

cl

Rdt : 96 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm) .7.4-7.2 (m, système AA')O(',4H, Ph); 5.1 (d, lH, CH-OH) ;
4.6 (sl, lH, OFD ;4.1(m, 4H, CHz-O); 1.3 (m, 6H, CH3)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 134.9 (C",") ; 134.0 (C*") ; 128.5 (CtL,") ; 128.3(CfL'") ;70-2
(cH-oH, J : 158.3 tu) ;63.4 (CHz-O, I :7.3 tu) ;63.3 (CHz-O, I : 6.9 tu) ; 16.4 (CH3, J
:6.1 H")  ;  16.3 (CH3, J:6.0 Hz)
RMN ttP 

lcochxô, ppm) .205

68 e 2-chloro-1-hydroxy-1-méthyléthylphosphonate de diéthyle

I
(c2H5oh4oH

o -cl

Rdt= 98%
RMN tn 

lCOClr)(ô,ppm) :4.2 (nu 4H, CHz-O); 3.9-3.7 (2I\ P-CHa, 3.9 dd,J: 15.0 Hz;P-

ClIb,3.7 dd) ;2.9 (sl,  l t [  OH);1.3 (t ,6H, çHr)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) :71.2 (C-O[L J = 162.3 ru);63.2 (CH2-O, J: 5.1 Hz) ;  50.1

(CHz, J = tu) ; 16.2(CI{r, I = 4.9 IJu) ; 20.3 (CH3)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :24.4

69 e I -hydroxy-3-p hénylpropylphosphonate de d iéthyle

Rdt = 87 o/o

RMN tn 
ICOCbXô, ppm) : 7 .3 (rn, 5H, Ph) ; a. I (rn, 4Il CH2-O) ; 3.9 (rn, 2H, CH-OID ; 2.9

(sl, lH, On ;2.2 (m, 2II, CHr) ; 1.9 (rn" 2H, CII2) ; 1.3 (rn" 3H" CH3)
RMN ttc (CDchXô, ppm) : 141.3 (C.-) ; 128.5 (CH..) ; 128.3 (CrL) ;1259 (CrI.'') ;66-7
(C-O1LJ:161.1 tu) ;62.9 (CH2-O,  I :7 .5 tu ' ) ;31.6(CHt ,  I :14.2H") ;32.9 (CHr) ;16.4
(CHr, I: 5.7 ru);



RMN ttr lcDClrXô, ppm) .25.2

7 0 4 f -(diéthylph osphonohydroxyméthyl)naphtalène

Rdt : 88 o/o

RMN tn 
lCOClr)(ô,ppm) :7.3-7.2 (m, 7H, Naphta) ;5.2 (d, lH, CH, J: l l. l Hz) ;4.2 (m,

2\ CHr-O) ; 2.5 (sl, lH, OH) ; 1.3 (m, 4H, CH2-O)
RMN ttc 

lcocl3)(ô, ppm) :
naphtyl(+) : 133.9, 13l. l, 2 C (+) visibles
naphtyl(-) : 128.L, 128.0, 127.7, 126.1, 126.0, 124.8, 124.7
71.0  (C-OH,  J :158.3  tu ) ;63 .3  (CH2-O,  J :5 .4FI " ) ;  16 .4  (CHr ,  J :5 .6 tu ) ;
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :20.9

7 | e 1-éthyl-1-hydroxypropylphosphonate de diéthyle

tcrnro)2fi
c

Rdt :85oÂ

RMN tn 
lCOClrXô,ppm) :4.1 (m,4tI, CH2-O); 2.7 (sl,lf l OfD; 1.8 (n\ 4H, CHr) ; 1.3 (t,

6tI, CH3) ; 1.0 (m, 6H, CHz)
RMN t tc  

lCDCl3Xô,ppm) .74.7 (C-OH, J = 157.8 Hz);  62.5 (CH2-O, I :7.5tu) ;27.0
(CHr, J : 5.0 tlz) ; 16.4 (CHr, J : 5.5 H") ; 7.3 (CH3, J : 5.9 Hz)
RMN ttP 

lcDcl3xô, ppm) :27.5

7 2 e hydroxy-(ptolyl)-méthylphosphonate de diéthyle

Rdt = 93 Yo
RMN tn 

lCOClgXô,ppm) :7.4-7.2 (nq systèmeAA')O(',4H,Ph);4.9 (4 lH, CH-OH) ;
4.7 (sl, lf l OfD ;4.1(nr,4E CH2-O); 1.3 (nr" 6H, CH3)

o



RMN ttc 
lCnCl3Xô, ppm) .135.2 (C",") ;134.1 (C*") ;128.6 (CfL*) ;125.2(CFL,,) ;70.1

(CH-OI !  J :159.1  Hz)  ;63 .2  (CHz-O,  I :7 .1  Hz) ;63 .0  (CH2-O,  J :6 .8  I {a ) ;16 .3  (CHg,  J
:5.8 IJa) ;16.2 (CHr,  J :  5.6 Hz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) .2t.3

73 e 1-hydroxy-1-méthyléthylphosphonate de diéthyle

I
(c2H50)24oH

o

Rdt : 92 Yo
RMNtUICOCI3Xô ,ppm)  :4 .1 (m,4H,  CHr -O) ;3 .0 (s l ,  lH ,  OH) ;  1 .3  (d ,6H ,  C I {3 )  ; 1 .2 ( t ,
6H, CHr)
RMN ttC 

lCDClrXô, ppm) . 69.4 (C-OH, J : 163. I tu) ; 62.7 (CH2-O, I : 7.5 ru) ; 24.9
(CHr, J : 5.0 Hz) ; 16.4 (CHr, J : 5.5 Hz)
RMN ttr lCoCl3Xô, ppm) :27.4

7 4 e 1-hydroxy-1-méthylbutylphosphonate de diéthyle

I
1"r"rO;frO"

gN\

Rdt = 89 o/o

RMN tn 
lCnClrXô,  ppm):4.1 (nu 4H, CHr-O);3.8 (s l ,  l t [  OH);1.8 (m,2H, CHr)  ;1.4

(m,2H, CIù) ;  1.3 (m,4H, CHg) ;1.2 (d,3fL CHr) ;0.9 ( t ,3tL çHr)
RMN t tc  

lCoCl3Xô, ppm) :71.5 (C-OFL J = 160.7I Iz) ;62.5 (CH2-O, J:5.2tu) ;39.3
(CHr, J: 4. l  FIz) ;21.6 (CHr, J = 4.0 tu);17.2 (CHt ;16.4 (CHr, J :  5 ,6t{z) ;14.4 (CH3)
RMN ttr lCoCl3Xô, ppm) :27.2

75 e l-hydroxy-l-(2-Furyl)méthylphosphonate de diéthyle

R
l o
IJ-l

(eHrobfi^oH
o

Rdt = 94 Yo
RMN tu 

lCoClrXô, ppm) : 7.3-6.2 (nL 3rL aromatique) ; 5.0 (d, IFL Crf) ; 4.1(n\ 4rL CHz-
O);3.1 (sl,  lE OrD ;1.2 (nt,6tL CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm): 150.3 (Caro) ;142.5 (CHaro); 110.5 (CHaro); 109.0 (CHaro);
65.5(CHOH, J= 168.3 t{c);62.5 (CH2-O, J = 5.lru); 15.9 (CHr, J:5.5 Hz)
RlN ttr 

lCDClrXô,ppm) : t9.2
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7 6 e 1-hydroxy-1-(2-Thiényl)méthylphosphonate de diéthyle

Rdt :95 To
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) . 7 .3-6.8 (m, 3H, aromatique) ; 5.2 (d, lH, CH) ; 4.1 (rn, 4fL CH2-
O) ;3.5 (sl, lf l OfD ;1.2 (m, 6H, çHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) . 140.4 (Caro) ; 126.4 (CHaro) ;125.6 (CHaro) ; 125.4 (CHaro) ;
67.6(CHOH, J : I 54.7 tu) ; 62.9 (CHz-O, J : 5.4 ru) ; 16.l (CH3, J : 5.1 IIz)
RMN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) :20.3

77 e l-hydroxyheptylphosphonate de diéthyle

Rdt = 87 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm) :4.2 (m,4H" CH2-O);3.6 (rn" I IL CH-OH) ;2.5 (sl,  l t [  OfD;
1.6-1.2 (m, l0fL CHr); l. l (nL 6H, CH3) ;0.8 (nt, 3H, CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) :67.1 (CH-OH, J = 161.0 Hz) ;62.2 (CHz-O, J = 6.7 tu);32.8
(CHz) ;23.1 (CH2) ;229 (CHr) ;20.5 (CHr) ; 19.3 (CHr) ; 16.3 (CHr, J = 5.4 tu) ; 13.7
(CHs)
RMN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) :25.3

7t e l-hydroxynonylphosphonate de diéthyle

({

I
qcrHp;6^oH

o

Rdt :72 Vo
RMN tU 

ICOCbXô, ppm) : 4.1 (rn, 4H, CH2-O) ; 3.8 (rn, ltl CH-OID ;2.6 (sl, lt[ OfD ;
1.8-1.2 (rn, l4fl CH2); 1.0 (rn,6H, CH3);0.8 (nt,3H, CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) :67.0 (CH-OIL J = 159.4 H") ; 62.1 (CH2-O, I:6.1 ru);32.5
(CHt ;25.4 (CHr) ;23.1 (CHr) ;22.e (CHù ;22.7 (CHr) ;2r.6 (CHz);20.8 (CHr); 16.l
(CH3, J:5.5 H") ; 13.7 (CH3)

o
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RMN ttP 
lCDCl3Xô, ppm) .25.1

III.2.2.2. Synthèse de F et de y hydroxyphosphonates

II1.2.2.2.a. Svnthèse de F hydroxyphosphonates

79 e méthylphosphonate de diéthyle

Se réferer au paragraphe III.2.1.1.

lrrnrolr{"t
I

Rdt : 90 Yo
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) :4.1(m,4H, CHz-O); 1.6 (d,3FL CH3); l. l (nu 6H, CI{3)
RMN ttc 

lCoCl3Xô, ppm) : 60.9 (CHz-O, J:5.6 ltz); 15.9 (CH2O-P, J = 5.7 [lz); l l.8
(CHr, J: 141.5 Hz)
RMN t'P 

lCDCl3Xô, ppm) :299

Cas des époxydes :

Dans un tricol et sous atmosphère d'azote, on introduit 50 mmoles de phosphite de
diéthyle en solution dans 80 ml de tétratrydrofurane anhydre. Le mélange réactionnel est
refroidi à -78oC et à cette température, 1.05 équivalents de n-butyllithium (2.5 M en solution
dans I'hexane) sont ajoutés goutte à goutte . L'agptation est maintenue pendant une heure
toujours à -78oC. Puis 50 mmoles d'éporydes sont lentement introduits au goutte à goutte.
Après 15 minutes, I équivalent de BF3 étherate est ajouté et la solution est agitée (à -78'C)
pendant une heure. On laisse la température remontée et I'agitation est poursuivie encore une
heure. Le mélange réactionnel est hydrolysé lentement à froid avec une solution de chlorure
d'ammonium saturée. Après extraction à l'éther et séchage des phases organiques sur sulfate
de sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite. Les produits sont conservés bruts.

Cas des aldéhydes :

Dans un tricol et sous atmosphère d'azote, on introduit 50 mmoles de
m*hylphosphonate de diéthyle en solution dans 80 ml de tetrahydrofurane anlrydre. Le
mélange réactionnel est refroidi à -78oC et à cette température, 1.05 équivalents de n-
butyllithium (2.5 M en solution dans I'hexane) sont ajoutés goutte à goutte. L'agitation est
maintenue pendant une heure toujours à -78oC. Puis 50 mmoles de dérivé électrophile
(aldéhyde) sont lentement introduits et la solution est agitée (à -78'C) pendant une heure. On
laisse la température remontée et le mélange reactionnel est hydrolysé lentement à froid avec



une solution de chlorure d'ammonium saturée. Après extraction à l'éther et séchage des phases

organiques sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite.

t0 e 2-hydroxybutylphosphonate de diéthyle

Rdt : 45 Yo
RMNtnlCOClrXô,ppm):4.1 (rn" 4H, CH2-O) ;3.9 (ps, lH, OfD 3.6 (m, lFI,  CH-P); 1.3
(rn,2H, CHr) ;1.2 (t ,6tL CHs);0.9 (n\ 3H, CH3)
RMN ttc 

lCDClrXô, ppm) : 66.8 (CH2-P, JC-P : 5.2tu) ; 61.4 (CH2-O, J : 6.2tu) ;31.7
(CH-OÉL JC-P : 153 .3 Hz) ;27 .4 (CHr) ; 16.0 (CHr, JC-P : 6.4 FI") ; 14.0 (CHr)

RMN ttP 
lCDCl3Xô, ppm) :30.2

tl 'p 2-hydroxyhexylphosphonate de diéthyte

Rdt :75 Yo
RMNtnlCOClrXô,ppm) :4.1(rq 4FL CH2-O);4.0 (s l ,  lFI ,  OH);3.8 ( rq lH,  CH-P);1.4-
1.2 (m, 4H, CH2) ; 1.2 ( t, 6tL CI{3) ;0.9 (nU 3H, CH3)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) .66.4 (CH2-P, JC-P = 5.2I{z);61.8 (CH2-O, JC-P:6.5 tu) ;
33.5 (CH-OH, J:138.2tu');37.9 (CHr) ;27.4 (CHr) ;22.4 (CHr); 16.3 (CHr, JC-P:6.5
rL); 13.e (CHa)
RMN ttP 

lCOCl3Xô, ppm) .30.4

82 4 2-hydroxyoctylphosphonate de diéthyle

1"r"rolo
ô ôrt

Rdt = 84 Yo
RMN tnlCnClrXô,ppm):4.1 (m,4H, CH2-O) ;3.7 (ps, lFI, OH) ;3.4 (nt, lf l CH-P) ;1.4-
1.2 (rn" 6H, CH2);1.2 ( t, 6H, CH3) ; 0.9 (n\ 3fL CH3)
RMN ttC 

lCOCl3Xô, ppm) : 66.6 (CH2-P, JC-P = 5.8 Hz) ; 62.0 (CHz-O, JC-P : 6.2 Hz) ;
30.4 (CH-OH, J: 165.9 IJrz);38.4 (CHr) ;34.6 (CHt ;32.4 (CHt ;25.4 (CHr) ;22.6 (CHt

; 16.3 (CHr, JC-P :6.4I{z) ; 14.0 (CH3)
RMN ttP 

lcDchxô, ppm) : 30.5
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II1.2.2.2.b. Synthèse de y hydroxJrphosphonates

Dans un tricol et sous atmosphère d'azote, on introduit 50 mmoles de
méthylphosphonate de diéthyle en solution dans 80 ml de tétrahydrofurane anhydre. Le
mélange réactionnel est refroidi à -78"C et à cette température, I .05 équivalents de n-
butyllithium (2.5 M en solution dans I'hexane) sont ajoutés goutte à goutte. L'agitation est
maintenue pendant une heure toujours à -78oC. Puis 50 mmoles de dérivé électrophile
(époxyde) sont lentement introduits au goutte à goutte. Après 15 minutes, I équivalent de BF:
éthérate est ajouté et la solution est agitée (à -78'C) pendant une heure. On laisse la
température remontée et le mélange réactionnel est hydrolysé lentement à froid avec une
solution de chlorure d'ammonium saturée. Après extraction à l'éther et séchage des phases
organiques sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite.

83 + 3-hydroxyheptylphosphonate de diéthyle

Rdt = 73 Yo
RlvIN tnlcoChxô,ppm) .4.1(nu 4H, CHz-O);4.0 (sl, lH, oH);3.8 (m,2H, CH2-P) ;3.6
(lH, CH-OH) ; 1.4-l.l (m, 8H, CHz) ; L.2 ( m, 6H, CHs) ; 0.9 (rn" 3H, CH3)
RMN ttc 

lCUCl3Xô, ppm) .65.7 (CH-O);61.8 (CH2-O, J:6.5 Hz);33.5 (CHz-P, J:138.2
H");29.4 (CHr);27.1 (CH2) ;22.4 (CHr) ;19.7 (CHz); 16.3 (CHr, J:6.5 I{t) ;  13.6 (CHs)
RMN ttr lCoCl3Xô, ppm) :33.2

t4 c 3-hydroxynonylphosphonate de diéthyle

Rdt :78 Yo
RMN tn 

lCUClrXô,ppm) :4.1(rn,4H, CH2-O) ;3.7-3.5 (rn" 4H, CH2-P et CH-OH et OfD ;
1.4-1.0 (rn, l2I4- CHr) ; l.l ( nt, 6H, CH3);0.8 (nt" 3H, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô,ppm) .65.4 (CH-OH) ;61.2 (CH2-O, I :6.4 Hz) ;33.5 (CHz-P, J:
r3s.7I{z);2e.4 (CHt ;27.1 (CHr) ;22.4 (CHt;2r.3 (CHt ;r9.7 (CHr); 18.1 (CHr); 16.3
(CHt, J = 6.5 ru); n.2 (CH3)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :33.4

m.2.3 Synthèse d'aminoalkylphosphonate de diehyle
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III. 2. 3 . I . Préparation de I -(N.N-dialky(diaryl)lamino)méthylpho sphonate
de diéthyle

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un thermomètre et
d'une agitation magnétique, on introduit en quantité équimolaire une amine secondaire et le
phosphite de diéthyle. I équivalent de formaldéhyde (35%) est ajouté goutte à goutte. La
température du mélange est maintenue en dessous de 85 oC (réaction exothermique). Une
demi-heure après la fin de l'addition, la solution est ramenée à température ambiante et séchée
sur sulfate de sodium. Les composés sont conservés bruts.

t5 e l-(N-(2-hydroxyéttryl), N-phénylméthyl)-N-méthylphosphonate de diéthyle

(c2H5o)2P

o

Rdt :91 o/o

RMN tn 
lCOClrXô, ppm) .7.3 (m, 5H, Ph) ; 4.3 (sl, lH, OH) ;4.1 (m, 4ÉI, CHr-O) ; 3.7 (s,

2H ,CHz ) ;3 .4 ( t , 2H ,CHz -OH) ;2 .5 ( t ,ZH ,CH2-N) ;2 .3  ( d ,2H ,CHz -P ,J :  l 0 . 8Hz ) ;1 .2 (
m, 6H, CHg)
RMN ttc 

lCoClrXô,ppm): 133.7 (C,,") ;128.5 (CrL);127.9 (Crt*) ;127.5 (crl '*);61.8
(CH2-O, JC = 6.5 [Iz) ; 60.3 (CHzOH) ; 56.3 (CHN-PI\ J: 4.2112);48.7 (CH2-P, J: 163.3
I]É'l;45.3 (CHt ; 16.3 (CHr, J: 6.5 Hz)
RMN ttP 

lcDclrxô, ppm) :25.6

E6 e 1-(N- I(2-hydroxyéthyl)méthylaminol-N-méthylphosphonate de diéthyle

tcrHro>ôy'
i l \ô a*

Rdt = 92%
RMN tn 

lCnClrXô,ppm) :4.4 (sl,  lH, OH);4.1 (nL 4H, CH2-O);3.5 (t ,2H, CHz-OfD;
2.8 (d, zIJ,CH1-P, J: 10.5 Hz) ;2.5 (t, 2H, CH2-N) ; 2.2 (s,3ll CH3) ; 1.2 ( rn" 6H, CH3)
RMN "C lCDClr)(ô,ppm) : 61.8 (CH2-O, J:6.5 I{z); 60.2 (CHrOff) ;48.7 (CHz-P, J =

163.3 Hz); 45.3 (CHt;39.8 (CII3); 16.3 (CHr, J:6.5 Hz)
RMN ttP 

1CDcl3)(ô, ppm) :25.4

trI.2.3.2. Synthèse de 3-N.N-dialkyl(ou diaryl)amino-2hydroxy-
propylphosphonate de diéthyle
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III.2.3.2.a Synthèse du 2.3-époxypropylphosphonate de diéthyle

Se rappofter au mode opératoire du paragraphe III.2. l.l.

t7 + 2,3-époxypropylphosphonate de diéthyle

o

(c2Hio), U--<T

Rdt :85 Yo
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) :4.1 (nu 4H, CHr-O) ; 3.1 (nL lH, C[t*i'"o") ;2.8-2.6 (m, 2H,

CHzo*i,"n") ; 2.0 (nr, 2H, CH2-P) ; 1.3 (m, 6FI, CH3)

RMN t 'C 
lCOClrXô,ppm) :  61.3 (CH2-O, J:5.7 [ lz) ;46.6 (CHzo*i" ."") ;a6.2 (CfL J:3.6

FL) ; 29.5 (CHr-P , J : 138.3 tu) ;15.8 (CHr, J = 6.7 IIz)

RMN ttP 
lCDCl3Xô, ppm) .25.8

III.2.3 .2.b. Préparation de 3-N.N dialkyl(ou diaryl)amino 2-
hydroxypropylphosphonate de diéthyle

Dans un réacteur, à une solution d'un équivalent d'époryde dans de I'acétonitrile (10

mmoles pour 5 ml), on introduit I équivalent de perchlorate de lithium. La solution est mise
sous vive agitation à température arrbiante jusqu'à dissolution du sel métallique. I équivalent
d'amine est alors ajouté toujours à température anrbiante. Une exothermie prononsée peut

alors se développer et une régulation de la température peut s'avérer nécessaire. Le mélange
réactionnel est alors laissé durant 4 heures à température ambiante. La solution est lavée avec
de I'eau et extraite à l'éther. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et le solvant
est évaporé sous pression réduite. Les produits sont conservés bruts.

tt e 3-(diéthylamino)-2-hydroxypropylphosphonate de diéthyle

Rdt :85 Yo
RMN tnlCuCltXô,ppm) :4.1(nr,4H, CHz-O);3.5 (rn, lf l CH-O) ;2.9 (sl, lt[ OH) ;2.5
(rn" 6H, CHr-It) ;2.0 (n\ 2H, CH2-P) ;1.2 ( n\ 6H, CH3) ; 0.9 (t, 6IL CH3)
RMN ttC 

lCDCl3Xô, ppm) :66.4 (CH-O, !  = 5.7 tu);61.8 (CHz-O, J: 6.5 ru);31.3 (CHr-

N);31.1 (CH,I.D ;30.5 (CHrI.D ;24.2 (CH2-P, J = l4l .}Hz); 16.3 (CHr, J = 6.5 I{z); l l .8
(CH3); 11.4 (CH3)
RMN ttP 

lCDCl3)(ô, ppm) :24.3
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t9 e 3-(benzylméthylamino)-2-hydroxypropylphosphonate de diéthyle

Rdt :76 Yo
RMN tU 

lCnClrXô, ppm) : 7 .3 (m, 5H, Ph) ; a.l (nL 4IJ, CHz-O) ; 3.7 (s, 2H, CIh) ; 3.5 (m,
lH, CH-O);2.9 (sl,  lH, OH) ;2.5 (m,2H, CHrN) ;2.3 (s,3H" CHg) ;2.0 (m,2FI, CHz-P);
1.2 (m, 611 CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô,ppm) : 133.5 (C"-r ;127.5 (crl.) ;126.9 (crL) ; 124.2 (Crt-) ;66.4
(CH-O, J : 5.7 FL) ; 61.8 (CHz-O, J : 6.5 tu) ; 57.2(CHN-Ph, J = 4.0 H2) ; 31.3 (CHz-N) ;
28.2 (CH3-IV) ; 24.2 (CHz-P, J : 143 .6 I1") ; 16.3 (CHr, J : 6.5 Hz)
RMN ttP 

ICDCbXô, ppm) .26.2

90 .e 3-dibenzylamino-2-hydroxypropylphosphonate de diéthyle

Rdt : 72 Yo
RMN tn 

lCoClrXô,ppm) :7.2-7.4 (m, l0t[  Ph);4.3 (ps, lr l  OH);4.1 (m,4H, CHz-o);
3.6 (s,4H, CH2);3.3 (rn" lH, CH-O);2.5 (d,2H, CHr) ;2.1 (rn" 2H" CHr-P) ; l-2 ( nU 6H,
CHE)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :134.4 (C.-) ;127.3 (CrL) ;126.5 (CrL") ;123.9 (Crk);63.6
(CH-O,J :5 .7 ) ;61 .2 (CH2-O,J=6 .5Hr ) ;57 .5 (CHr ,J=4 .0  l {g ) ;56 .3 (CHr ,J :4 .2 tu ) ;
30.7 (CHz-N) ;25.7 (CHz-P, J:6.3 I{t); 16.4 (CHr, I:6.2[fz)
RMN ttt lCoCl3Xô, ppm) :25.7

m.2.4 Synthèse de bisphosphonates de diéthyle

m.2.4,1 Synthèse de l-hydrory methylène bisphosphonate de diethyle

m.2.4.1 .a. Synthèse du l-oxoalkylphosphonate de diéthyle

Dans un réasteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un thermomètre et
d'une agitation magnetique, on introduit, sous atmosphère d'azote, I équivalent d'halogénure

\
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d'alcanoyle. I équivalent de triéthyle phosphite est alors ajouté au goutte à gouffe à une
température de 0-5oC. Le mélange réactionnel est alors laissé sous vive agitation à température
ambiante pendant une demi-heure, puis une heure à l00oc. Le produit est purifié par
distillation sous pression réduite.

9l + l-oxoéthylphosphonate de diéthyle

Rdt :85 Vo
Eb = l34oc / 4.10-2 mbar
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) : 4.2 (m, 4II, CH2-O) ;2.4 (d, 3H, CHg) ;1.2 ( m, 6H, CH3)
RMN t tc  

lCDCl3Xô,ppm) .208.7 (C:O, J:  172.6tu) ;63.7 (CH2-O, J:7.2IJz) ;30.5
(CHr,  l :59.Ztu ' ) ;16.4 (CHr,  J :5.5 Hz)
RMN ttP 

lCDcl3Xô, ppm) : -3.3

92 e l-oxopropylphosphonate de diéthyle

o

Rdt: 80 o/o

Eb = l45oC / 4.IO'2 mbar
RMN tulcochxô,ppm) :4.2(m,4H, cHr-o) ;2.6 (dt,2H, cHt ;1.2 (nL 6H, CH3); 1.0
(nt,3H, CHg)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :206.4 (C=O, J = 170.7 tu);62.4 (CHz-O, J :7.0 Hz) ; 32.7
(CHr, J: à mettre) ;16.4 (CHr, J = 5.2 Hz) ; 15.4 (CHr, l: 5,4112)
RMN ttP 

lCDClsXô, ppm) : -3.1

93 ô oxophénylméthylphosphonate de diéthyle

Rdt :76 Yo
Eb = l54oC /4.rc'2 mbar
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : 7 .6 (n\ 5fL Ph) ; a.3 (rn, 4II, CHz-O) ; 1.3 ( rn, 6IL CH3)
RMN ttc 

lCoChXô,ppm) : 198.7 (C:O, J: 175.3 Hz) ;  135.9 (Cl) ;134.6 (Ca) ;129.6
(C2) ; 128.7 (C4) ; 63.8 (CHz-O, I = 7.5 tu) ; 16.2(CHr, I : 5.Ztlz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) . -r.7

o
il

lCrHrOlgÂ' t l
o
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lll.2.4.l .b Synthèse de l -hydroxy- I -
alkylméthylènebisphosphonate de diéthyle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
d'une agitation magnétique, quelques gouttes (5 maximum) de triéthylamine anhydre sont
ajoutées à une solution de diéthyle phosphite (l équivalent) et de l-oxoalkylphosphonate de
diéthyle. Cette addition doit être la plus lente possible et l'on prévoira un système de
refroidissement afin d'éviter un échauffement de la réaction (ceci pour éviter I'isomérisation de
la molécule en phosphate). On détermine la fin de la réaction par suM RMN "P 1de quelques
minutes à deux heures). La triéthylamine est évaporée sous pression réduite. Les produits sont
conservés bruts.

94 e l-hydroxy-1-méthylméthylènebisphosphonate de tétraéthyle

ï
r"r"rolr;fp(oczHs)

oo

Rdt: 55 %
RMN tulCuChXô,ppm) :4.6 (sl,  l t [  OH) ;4.2 (rn" 8H, CH2-O);1.4 (rn" l2H, CH3) ;1.2
(t, 3ÉL CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) : 72.4 (C-P, J : I 65.3 Hz) ; 62.7 (CH2-O, J :7.5 tu) ;61.5 (CHr-
O,  J :7 .2 I { " ) ;  16 .4  (CHr ,  J :5 .5  tu ) ;  16 . l  (CH3,  J :5 .2H2) ;12 .8  (CHr ,  J :153.3  F Iz )
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :25.4

95 .Ê 1-éthyl-1-hydroxyméthylènebisphosphonate de tétraéthyle

/

l-*,*",,)H ll
oo

Rdt : 65 Yo
RMN tn 

lCUClrXô, ppm) : 4.6 (sl, lH, OH) ;4.2 (n\ 8H, CHr-O) ; 1.9 (nu 2H, çHz) ; 1.3 (
m, l2[I" CH3) ;1.2 (t, 3tL CH3)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 70.5 (C-P, J : 165.3 ru',1 ;62.6 (CHz-O, I = 7.4}J2) ;61.3 (CHr-
O,  J :7 . lHz) ;29 .5  (CHz,  J=  6 .0FI t ) ;  16 .2  (CHr ,  J=  5 .5  fu ) ;16 .0  (CHt ,  J :5 .Zru) ;12 .8
(CH3, J: 153.3 I{z)
RMN ttP 

lCnCl3Xô, ppm) :25.7

m.2.4.2. Réaction à partir du méthylènebisphosphonate de diéthyle

ïfr,.2.4.2.a. Synthèse du methylène bisphosphonate de diéthyle

zt3



Dans un tricol et sous atmosphère d'azote, on introduit 50 mmoles
méthylphosphonate de diéthyle en solution dans 80 ml de tétrahydrofurane anhydre.
mélange réactionnel est refroidi à -78"C et à cette température, l.05 équivalents de
butyllithium (2.5 M en solution dans l'hexane) sont ajoutés goutte à goutte. L'agitation est
maintenue pendant une heure toujours à -78oC. Puis 50 mmoles de chlorophosphate de
diéthyle sont lentement introduits et la solution est agitée (à -78oC) pendant une heure. On
laisse la température remontée et le mélange réactionnel est hydrolysé lentement à froid avec
une solution de chlorure d'ammonium saturée. Après extraction à l'éther et séchage des phases
organiques sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous pression réduite.

97 e méthylènebisphosphonate de tétraéthyle

lqHro;fp(oc2H5)2

88
Rdt :80 Yo
Eb : 175"C I 4.10-2 mbar
RMN tU 

lCOCl3Xô, ppm) . 4.2 (nu 8tI, CHz-O, Ju-s : 7.5 IIz, JH-p : 7.5 IIz) ; 2.5 (t, 2+
CHz-P, Jp-n : 22tlz) ; 1.4 ( m, l2FI, CH3, Js-s : 7.5 ru)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :62.9 (CHz-O, J: 6.5 tu);40.6 (CHr-P) ; 16.3 (CH3, I : 5.4
llz)
RMN ttr lcocl3xô, ppm) . t9.2

III.2.4.2.b. Réaction des bisphosphonates avec des aldéhydes

9t e (1-hydroxy-1-phénylméthyl)méthylènebisphosphonate de tétraéthyle

(oczHs)

Rdt :56%
RMN tU 

lCoChXô,ppm) :7.3 (nL 5H, Ph) ; 4.64.4 (rn" 2H, OH et CH-O) ;4.1 (rn, 8rL
CH2-O) ;2.3 (nt, lfl CH2-P) ;1.4 ( nt, lztl CH3)
RMN ttc 

lCoCl3Xô, ppm) : 136.0 (Crk) ;128.3 (C.-); 128.1 (C.*) ;127.8 (C.-) ;71.5
(CH-O) ;62.5 (CHz-O, J:7.5 H"); 61.2 (CH2-O, I :7.1 Hz);41.8 (CH-P); 16.1 (CHg, J:
5.5 IIz) ; 15.8 (CHr, J = 5 .2Hz)
RMN ttP 

lCDClgXô, ppm) :20J

de
Le
n-

2t4



99 + (1-hydroxyhexyl)méthylènebisphosphonate de tétraéthyle

(OCzHs)t

Rdt : 43 Yo
RMN tn qcoclrXô, ppm) : 4.8 (sl, lH, orD ;4.4 (m, lH, CH-o) ;4.2 (m" 8H, CHr-o) ;2.4-
1.2 (m,9H, CI{2etCH-P); 1.4 (rn" l2FI, CH3);0.9(t,3H, CH3)
RMN ttc 

ICDCbXô, ppm) : 73.4(CH-O) ; 62.7 (CH2-O, I : 7.5 ru) ;61.3 (CH2-O, J : 6.8
tu);42.s (CH-P) ;34.6 (CHr) ;32.4 (CHr) ;25.4 (CHt ;22.6 (CI{r) ;  16.4 (CHr, J: 5.5
tu) ; 16.1 (CH3, J : 5.1 Hz) ; l4.l (CH3)
RMN ttl lCoCl3Xô, ppm) : 19.5

111.2.4.3. Synthèse de bisphosphonates à partir d'éporydes

III.2.4.3.a. Synthèse des époxydes de départ

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et soumis à une agitation
magnétique, on introduit 0.03 mole de chloroacétone dissous dans 5 ml d'éthanol. On ajoute
alors goutte à goutte 0.03 mole de phosphite de diéthyle à température anrbiante. Dans un
deuxième temps, on ajoute sur une période de 15 minutes environ, une solution d'éthylate de
sodium au goutte à goutte (solution d'éthylate de sodium préparée en dissolvant 0.03 mole de
sodium dans 25 ml d'éthanol absolu).

On laisse la solution sous vive agitation pendant une heure. On filtre alors la solution et
on évapore le solvant sous pression réduite. On ajoute au résidu recueilli l0 ml d'éther afin de
faire précipiter le chlorure de sodium éventuellement encore présent dans la solution. On filtre
donc à nouveau le mélange et on évapore le solvant. On récupère le produit sous sa forme
brut.

100 e l-méthyl-1,2-époxyéthylphosphonate de diéthyle

o

Rdt: quantitatif
RMN tn 

lCUClrXô,ppm) :4.2 (nL 4H, CHrO) ;3.1-2.7 (pt, ltl CH-P, JH-s = 5 Hz et Jp.u:
5 I Iz ) ;  1 .5  (d ,3 tL  CH3,  J=  l l . zHz) ;1 .3  (m,6 tL  CH3)
RMN ttc 

ICDCbXô, ppm) : 62.9 (CHz-O, J = 6.5 ru) ;62.7 (CH2-O, J : 6.6 tu) ;51.1 (CH-
P, J:202.3 Hz); 17.4 (CHr, J: 15.l  Hz); 16.3 (CHr, J= 5.5 Hz)
RMN 31r 

lCDCl3Xô, ppm) :20.7
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111.2.4.3.b. Réaction avec le phosphonate de diéthyle

Se rapporter au mode opératoire décrit au paragraphe II1.2.2.2.a.

101 e l-hydroxy-1-méthyléthylènebisphosphonate de tétraéthyle

o
.^ - -^ l l t(crHio)ff/'\f(oczHsL

À"ts
Rdt : 65 Yo
RMN tnqCnClrXô, ppm) :4.5 (m, lH, CH-O) ;4,3-4.0 (m,8FI, CHz-O) ;2.7 (sl, tFI, OH);
2.5 (m, 2H, CHz-P, J - à mettre) ; L4-l.l ( m, IZIJ, CH3)
RMN t tc  

lCOCl3Xô, ppm):  73.8 (CH-P) ;62.7 (CH2-O, ! :7.5H") ;61.0 (CHzO, J:7.0
f lz) ;  39.2 (CH-P) ;16.4 (CHr, J: 5.5 Hz); 16.3 (CHr, J:7.8H2);14.6 (CH3)
RMN ttP 

lCDClrXô, ppm) . zt.S

102 e 1,3-(2- hydrorrypro pylèn e)b isph ospho nate de tétraéthyle

r"r"rolrp,ÂfP(oczHs)
o o H o

Rdt : 74 Yo
RMN tnlCUClrXô,ppm) :4.5 (m, l t l  CH-O) ;4.2(m,8H, CHz-O) ;2.9 (sl,  l t [  OfD ;2.5
(m, 4H, CH2-P) ;1.2 ( r\ lzFI, CH3)
RLN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 66.7 (CH-P) ; 62J (CItz-O, J = 7.5 fL) ; 32.5 (CH2-P) ; t6.4
(CH3, J : 5.5 FIz) ; 16.3 (CHr, J :7.8 Hz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : l9.B

B. SYNTHESE DE MONOMERES METHACRYLIQUES PHOSPHORES

I. Synthèse de monomères méthacryliques phosphatés

I.l Réaction du chlorophosphate de diéthyle

Se rapporter au mode opératoire du paragraphe trI.1.4.1.
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I. l. I Réaction sur des hydroxyallcylméthacrylates

103 e méthacrylate de 2-(diéthylphosphonooxy)éthyle

l
-o\do\A(c2Hso)T- 

lloô

Rdt :95 Yo
RMN tU 

lCOClgXô, ppm) : CHz: : 6.0 (ps, lH) et 5.4 (ps, lH) ; 4.1-3.9 (m, 8H, CH2-O) ;
1.9 (ps, 3H, CHr) ; I 3 (t, 6H, CHr)
RMN ttc 

lCoCl3Xô,ppm): 166.8 (C:O); 135.8 (C:; ;125.6 (CHz:) ;65.6 (CHr-O) ;64.4
(CH2-O, J:5.9 Hz);63.8 (CHz-O, J:5.3I1z ' ) ;17.9 (CHsacry) ;  l5 .a (CHr,  J :7-8 Hz)

104 + méthacrylate de 4-(diéthylphosphonooxy)butyle

Rdt :93 Yo
RMN tn 

lCoChXô,ppm):CHz:: 6.1 (ps, lH) et 5.4 (ps, IFI) ;4.1-3.9 (m,8I1 CH2-O),
1.9 (ps, 3H, CH3);1.7-1.4 (m, 4I1 CH2');1.2 (t, 6H, CHg)
RMN ttc qCOCl3Xô, ppm) : t67.5 (C:O) ; 136.4 (C:) ; 128.8 (CHz:) ;67.3 (CHr-O) ;64.4
(CH2-O, J:5.6 IJul);63.7 (CHr-O, J:5.1 Hz) ;32.5 (CH2) ;29.4 (CHt ;17.9 (CHracry) ;
14.8(CHr,  J=7.9I Iz)

105 e mfthacrylate de 6-(diéthylphosphonooxy)hexyle

Rdt : 92 o/o

RMN tn 
lCOClrXô,ppm) : CHr=: 6.0 (ps, ltt) et 5.4 (ps, IFI);4.1-3.9 (m, 8H, CH2-O);

1.9 (ps, 3I1 CH3) ; 1.6-1.3 (rn, 8I1 CH2);1.2 (t, 6fL CHg)
RMN ttÇ 

lCDCl3Xô, ppm) : 168.4 (C:O) ; 135.5 (C=) ;123.2 (CHz=) ; 6a.3 (CHr-O) ; 63.5
(CH2-O, J:5.6t tz) ;61.2(CH2-O, J:5.1 Hz) ;32.3 (CHt ;28.2 (CHr)  ;25.4 (CHt ;25- l
(CHt ; 17 .9 (CHgacry) ; 15.8 (CH3, J : 8.0 Hz)
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106 e mfthacrylate de 8-(diéthylphosphonooxy)octyle

Rdt = 84 Yo
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : CHz: : 6.0 (ps, lH) et 5.4 (ps, lH) ;4.2-3.8 (m, 8H, CHz-O) ;
1.9 (ps,3H, CHg); 1.6-1.3 (m, l2I\  CHz) ;1.2 (t ,6H, CHg)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) :167.4 (C:O); 135.9 (C:) ;125.2(CHz:);65.3 (CHr-O) ;62.6
(CH2-O, J: 5.7 llz); 61.5 (CHr-O, J: 5.5 }Iz);32.5 (CHt); 29.1 (CHz) ;28.9 (CHr) ;25.7
(CHt ; 25.3 (CHt ; 24.6(CHz) ; r7.9 (CH3acry) ; 15.4 (CH3, J : 7.6112)

107 ê méthacrylate de 10-(diéthylphosphonooxy)décyle

-o/\t
çrnoy{"-t*o)ô

oô

Rdt: 80 7o
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : CHz: : 6.0 (ps, ltD et 5.4 (ps, lH) ;4.2-3.8 (rn" 8I1 CHz-O) ;
1.9 (ps,3H, CHr); 1.6-1.3 (nL l6H, CHz) ;1.2 (t ,6FL CH3)
RMN ttC 

çCoClrXô,ppm) :167.1 (C:O) ;137.2 (C=) ;125.6 (CHz:);6a.5 (CH2-O) ;63.4
(CHz-O, J = 5.3 IIz); 62.6 (CH2-O, J:5.0 Hz); 32.7 lCHz); 29.5 (CHr) ;29.3 (CHr) ;28.7
(CHr) ;27.4 (CHr) ;25.8 (CHz) ;25.4 (CHr) ;24.9 (CHr) ;r7.e (CHracry); ls.s (CH3, J:
7.2lIz)

108 e méthacrylate de f2-(diéthylphosphonooxy)dodécyle

Rdt = 74 oÂ

RMN tn 
lCuChXô,ppm) : CHz::6.1 (ps, l lD et 5.5 (ps, lH) ;4.3-3.s (rn,8I1 CH2-O);

1.9 (ps,3I1 CH3); 1.6-1.3 (tq 20tL CHr) ;1.2 (t,6fL çHr)
RMN ttc 

lCoChXô, ppm) : 167.5 (C:O) ; 136.5 (C:) ; 125.1 (CH21 ; 65.9 (CHr-O) ; 64.6
(CHz-O, J= 5.5 H"); 62.6 (CH2-O, J= 5.1 Hz) ;32.7 lCHz); 29.5 (CHr) ;29.3 (CHr) ;28.7
(CHr) ;27.4 (CHr) ;25.8 (CHr) ;25.4 (CHz) ;24.e (CHr) ;24.5 (CHz) ;24.4 (cHr) ; r7.e
(CHracrY); 15.9 (CH., I:7.3tfz)
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109 e méthacrylate de 2-(diéthylphosphonooxy)butyle et méthacrylate de 1-
(d iéthylphosphonooxyméthyl)propyle

o

Majoriteire

Rdt : 94 Yo
RMN tn 

çCOClrXô,ppm):CHz::6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH); 4.3-3.9 (rn" CHz-OPet CH-
OP, CHz-O et CH-O) ;2.0-l.9 (ps, CH3) ;1.4-1.2(m, CHz, CH3); L0-0.8 1nt" CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 167.1 et 166.3 (C:O) ; 135.2 et 134.6(:C) ; 124.7 et 124.1
( :CH2) ;75.3 (CH-O);68.1 (CHr-O);66.8 et  65.9 (CH2-O, J:5.5ru) ;25.8 (CH2) ;24.3
(CHz) ; 19.1 et 17.4 (Cruacry) ; 15.1 et 14.6 (CHr, I : 6.7 tu) ; 14.4(CH3) ; 10.1 (CH3)
RMN ttf lCOCl3Xô, ppm) : à menre

110 e méthacrylate de 2-(diéthylphosphonooxy)hexyle et méthacrylate de l-
(d iéthylphosph on ooxyméthyl)pentyle

o

Mrjoriteire

Rdt : 92 oÂ

RMN tU 
lCnClrXô,ppm) : CH2: : 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, ltD;4.3-3.9 (rn" CHz-oet CH-o,

CHz-OP et CH-OP) ; 2.0-1.9 (ps, CH3) ;1.4-l.l (nt, CH2, CH3) ; 1.0-0.8 (nt, CHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 168.2 et 167.6 (C:O) ;137.4 et 136.3 (:C) ;124.2 et 123.8
(=CHz) ;72.4 (CH-O) ; 67.3 (CHr-O) ; 66.4 et 65.7 (CH2O, J : 5.8 Hz) ; 34.1 (CHr) ;32.6
(CHr) ;23.7 (CHt;26.1 (CHr) ;22.3 (CHr) ;2r .3 (CHt; r9.7 et  18.4 (CHgacry) ;16.1 et
15.7 (CHr, J = 6.3 Hz) ; 14.l(CH3); D.a (CH3)
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111 + méthacrylate de 2-(diéthylphosphonooxy)octyle er méthacrylate de l-
(d iéthylphosph on ooxyméthyl)h eptyle

Mrjoriteire

Rdt = 92 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm) . CHr-: 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH) ;4.2-3.8 (m, CHz-Oet CH-O,
CHz-OP et CH-OP) ; 2.0-1.9 (ps, CH3) ; 1.4-L l (nr, CH2 et CHE) ; 1.0-0.9 (m, CHs)
RMN ttc 

lcocl3xô, ppm) : 167.2 et 166.4 (c:o) ; 137.1 et 136.5(:c) . 126.3 et tzs.7
( :CH2) ;74.2 (CH-O) ;67.2 (CH2-O) ;66.1 et  65.3 (CH2-O, J:5.5 tu) ;32.1 (CHr) ;30.3
(CFL) ;2e .1  (CHz) ;2e .0  (CHt ;26 .3  (CHt ;25 .4  (CH' ) ;23 .8  (CHr)  ;23 .6  (CHr)  ;22 .5
(CHr) ;22.3 (CHt ;19.7 et 18.4 (CHgacry) ; 15.3 et l5.l (CH3, J = 6.1 Hz) ; t2.6 (CH3) ;
l0.l (cr{3)

I.1.2 Réaction avec des méthacrylates porteurs d'une fonction époxyde

Dans un réacteur et sous atmosphère d'azote, on introduit 0,1 mole (l équivalent)
d'époryde dans 100 ml de toluène anhydre. Le mélange réastionnel est refroidi à -tO"C. n
cette température, 0,1 équivalent de chlorure d'aluminium sont introduits sur une période de
l5 minutes. Le chlorophosphate d'éthyle est alors ajouté au goutte à goutte, toujouis à -10.C.
Une fois I'addition terminée, le mélange réactionnel est laissé remonté à température ambiante
(un suivi RMN 3rP peut être effectué) êt agite pendant une nuit à 50'C. te mélange réactionnel
est alors filtré et le solvant évaporé sous pression réduite. Les produits obtenus sont de très
bonne pureté en RMN ttP et seront utilisés tels quels dans la suitè de nos réac-tions.

ll2 e méthacrylate de 2-(diéthylphosphonooxy)-3-chloro-propyle et méthacrylate de 2-
chlo ro-3-(d iéthylph osphonooxy)propyle

Rdt = 95 To

lMN 
tn 

lCOClrXô, ppm) : CH2: : 6.1 (ps) * 5.5 (ps) ; 4.44.3 (n\ CHzO) ; 4.2-3.9 (rI\
CH2OP et CHOP, 2CIùOP) ; 3 .6-3.4 (n\ CHzCI et CHCI) ; 1.9 (ps, CHg) ; 1.3 (t, CIù)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) :167.3 et 166.8 (C:O);135.3 er 135.0 (C:);125.8 et tZS.7
(:CH2) ;73.6 et73.4 (CH2-O) ; 66.8 (CHOP) ;64.3 et 64.1 (CH2OP, J: 6.8 et 6.6IIz); 61.5
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(CHzOP);59.9 (CHCI) ;47.7 (CHrCl) ;  19.3 et  19.0 (CH3acr!) ;  1s.8 et  15.6 (CH3, J:7.8 et
6.5 Hz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : -1.9 et -2.5

113 É méthacrylate de 1l-chloro-10-(diéthylphosphonooxy)undécyle et méthacrylate de
I 0-chloro- I 1-(diéthylphosphonooxy)undécyle

*(czHso)zo-"T"k

Rdt :75 Yo
RMN tU 

lCOCl3Xô, ppm) : CHz: : 6.1 (ps) et 5.5 (ps) ; 4.4-4.2 (m, CHz) ; 4.1-3.9 (m,
2CH2OP, CH2OP et CHOP);3.7-3.5 (m, CHCI et CHzCI) ; 1.9 (ps, CH3acry); 1.5-1.3 (ttt"
CHz et CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) : 166.8 et 166.3 (C:O) ;137.3 et 136.8 (C:) ;125.4 et 125.1
( :CH2) ;69 .4e t  68 .9 (CHr -O) ;66 .3  (CHOP) ;64 .2e t63 .8 (CH2OP,J :5 .3e t5 .1 I {z ) ;61 .4
(CH2OP) ; s8.3 (CHCI) ; 46.e (CHrCl) ;32.3 lCHz); 3r.7 (CHr) ;2e.6 (CHr) ;2e.3 (CHr) ;
ze.r (CHr) ;28.7 (CHt ;28.s (CHr) ;27.e (CHr) ;27.6 (CHr) ;26.s (CHz) ;25.8 (CHr) ;
2s.r (CHz) ;24.8 (CHr) ;24.2 (CHr) ;23.1 (CHr) ;22.6 (CHr); 18.6 et 18.2 (CHracry); 16.9
et 16.7 (CHr, J : 6.9 et 6.5 IIz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) . -2.0 et -2.4

115 + méthacrylate de 1-[2-chtoro-l-(diéthylphosphonooxy)éthyllhexyle et méthacrylate
de I - [ f -chloro-2-(diéthylph osphonooxy)éthyll hexyle

o

o
lar"ro;, [-

Rdt : 72 oÂ

RMN TU 
ICOCIXô,ppm) : CHr= : 6.1 (ps) et 5.5 (ps) ;4.54.3 (nr, CHO); a.2-3.9 (rn,

2CIùOP, CH2OP et CHOP); 3.7-3.5 (rn, CHCI et CHzCI); 1.9 (ps, CH3); 1.3-l.l (n\ CHz et
CH3);0.8 6, CHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô,ppm) : 166.9 et 166.6 (C=O) ; 136.3 et 136.1 (C:; ;125.6 et 125.2
(CH2:) ;74.2et73.5 (CH-O);65.7 (CHOP) ;64.0 et63.6 (CH2OP, J= 5.5 et 5.3 Hz) ;60.4
(CH2OP) ; 57 .a (CHCI) ; 47 .l (CH2CI) ; 35.7 et 34.3 (CHr) ; 32.8 et 3 1.s (CHz) ; 25.3 et 24.7
(CHr) ;22.8 erZ2.3 (CHt ;19.4 et l9.l (CHracry); 16.4 et 16.0 (CHr, J = 6.9 et 6.5H2) ;
13.7 et 13.3 (CH3)
RMN ttP 

lcochxô, ppm) : -1.8 et2.l
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I.2 Réaction du chlorure de méthacryloyle (CMAO)

Se rapporter au mode opératoire du paragraphe II.l.

I.2.1 Réaction sur des hydroxyalkylphosphates

Les produits ont été purifiés après purification par chromatographie sur gel de silice
(acétate d'éthyle / éther de pétrole : l0 / 90).

116 e méthacrylate de 2-(dibutylphosphonooxy)hexyle et méthacrylate de l-
(dibutylph os phonooxym éthyl)pentyle

o

o

Rdt = 40 Yo
RMN tn 

lCoClrXô, ppm) '. CH2:: 6.1 (ps) et 5.5 (ps) ; 4.8-4.5 (rn, CHO et CHOP) ;4.1-4.0
(nr, CH2O, CH2OP); 1.9 (ps,CHr); 1.5-1.2 (rn,3CH2 et 2CIù);0.8 (t, CH3)
RMN ttC 

lCOCl3Xô, ppm) : 167.5 et 166.8 (C:O) ; 135.0 et 134.6 (C:) ; 124.6 et 124.2
(=CH2) ; 74.9 (CHO) ; 69.6 (CHOP, J = 5.6 Hz) ; 68.6 (CHrO) ; 67 .9 (CH2OP) ; 6a.a et 63.8
(CHzOP, J:5.8 FIz) ;34.4 (CHr) ;34.1 (CH2) ;27.5 (CHr) ;27.1 (CH2) ;25.2 (CHr) ;24.7
(CHr) ; 22.7 (CHr) ; ?2.3 (CHt ; 2r.5 (CHr) ; 2r.2 (CHr) ; r9.7 et r9.4 (CHaacry) ; r5.4
(CH3) ; 15.2 (CII3) ; 13.6 (CHr) ; 13.3 (CH3)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : -1.8 et-2.3

ll7 e méthacrylate de 2-(dibutylphosphonooxy)octyle et méthacrylate de l-
(dibutylphosphonooxyméthyl)heptyle

o

o
o

Rdt = 42 Yo
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RMN tn 
lCnClrXô, ppm) : CHr- : 6.1 (ps) et 5.5 (ps) ; 4.8-4.5 (rn, CHO et CHOP\ ; a.1-4.0

(rA CHzO, CHzOP); I .5-I.2 (nL 5CHzetZCHz);0 I (t, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 166.8 et 166.5 (C:O) ;134.7 et 134.1 (C:) ;125.7 et 125.3
(CH2:) ; 7r .6 (CHO) ; 68.9 (CHOP, J : 5 .9 ltz) ; 67 .4 (CHzO) ; 65.4 (CHzOP, J : 6.0 Hz) ;
63 .5  (CHzOP,  J :5 .3  e t  s .0  I {z ) ;35 .3  (CHt ;34 .8  (CHz)  ;27 .5  (CHr)  ;27 .1  (CH2)  ;26 .7
(CHz) ;26.5 (CHr) ;25.6 (CHr) ;25.3 (CHr) ;24.s (CH2) ;24.1 (CH2) ; 22.3 (CHr) ; 21.8
(CHù ;20.3 (CHr) ; r9.7 (CHr) ; 18.4 et l8.t (CHracry) ; 16.4 (CHr) ; 16.2 (CHr) ; 13.8
(CI{3) ; rz.s (CH3)
RMN ttr lCDclrXô, ppm) . -1.7 et -2.1

llt .+ méthacrAlate de 3-phénoxy-2-(dibutylphosphonooxy)propyle et méthacrylate
de l-phénoxyméthyf Z-(d ibutylphosphooxy)éthyle

o
t l

Rdt : 50 Yo
RIVIN tu 

lCnClrXô, ppm) : 7.3-7.0 (rn, Ph) ; CHz= : 6.1 (ps) et 5.5 (ps) ; 4.8-4.5 (rn" CHO,
CHOP);4.0-3.7 (rn" CHrO) ;1.4 (rn" CHr); 1.9 (ps, CI{l);1.2 (m, CIIz);0.9 1nt" CH3)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 159.4 et 158.7 (Caro) ; 135.8 et 135.1 (C:) ;126.8 et 126.2
(CHaro) ;125.3 et 124.6 (:CHr) ; t20.4 et 119.7 (CHaro) ; 115.8 et 114.5 (CHaro) ;71.4
(CHO) ; 68.6 (CH2O) ; 68.1 (CHOP);67.5 et67.l (CH2O) ; 66.8, 66.2 et 65.7 (CHzOP) ;
24.s (CHr);23.8 (CHr) ;2r.6 (CHr);2r.4 (CHr); le.5 (CHracry); re.z (CHgacry); 18.3
(CHr); 18.1 (CH2); 13.3 (CHr) ;12.e (CI{3)
RMN ttr lcDChXô, ppm) : -1.3 et -1.2

ll9 e méthacrylate de 3-(4-bromophénoxy|2-(dibutylphosphonooxy)propyle et
méthacrylate de l-(4-bromophénoryéthyl)-2-(dibutylphospnooxy)éthyle

o
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Rdt = 45 Yo
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) :7.3-7.0 (rn" Ph) i CHz::6.1 (ps) et 5.5 (ps); 4.6-4.4 (m, CHO);
4.2-4.1 (m, CHO) ;4.1-4.0 (m, CH2O, CHOP et CHzOP) ; 1.9 (ps, CH3) ; 1.3 (t, CH3)
RMN ttc 

lCoClrXô,ppm) : 156.3 et 156.1 (Caro) ;135.4 et 134.7 (C:) ;129.8 et 129.4
(CHaro) ; 124.3 et 123.6 (:CH2) ; 121.4 et 120.8 (CHaro) ; 113.4 et 113.1 (Caro) ;72.3
(CHO) ; 68.4 (CHrO) ; 67.8 (CHOP) ; 67.3 et 67.0 (CHzO) ; 66.9,66.s et 6s.9 (CHzOP) ;
25.6 (CHr) ;24.9 (CHr) ;22.6 (CI{r) ;22.3 (CH') ; r9.5 (CHgacry) ; le.l (CH3acry) ; 18.5
(CHr) ;r7.9 (CHt) ;13.2 (CH3) ; r2.5 (CH3)

RMN ttP 
lCDCl3Xô, ppm) : -Z.o et -Z.j

l2O e méthacrylate de 1-(dibutylphosphonooxyéthyl)pentyle

o-fr (oc4Heb
o

Rdt :43 Yo
RMN tnlCnClrXô,ppm):CHr::6.1 (ps, lFI) et 5.5 (ps, lH) ;4.7 (nU lH, CHO) ; 4.0-3.9
(m, 4FI, CHzO) ;1.9 (ps,3H, CH3); 1.5-l.l (m, 20I\ CI{2 et CHE);0.9 (t,3FL CI{3)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 166.7 (C:O); 135.3 (C:) ;124.8 (CHz:) ;72.4 (CHO);68.4 et
68.1 (CH2OP, J:5.6 et  5.3 Hz) ;34.7 (CHr)  ;27.6 (CHr)  ;25.1 (CH2) ;22.4 (CHr) ;  19. l
(CHgacry); 18.4 (CHr); 15.3 (CH3); 13.8 (CHr)
RMN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) : -t.7

L2l e méthacrylate de 1-(dibutylphosphonooxyéthyl)heptyle

o-fr 
(ocrHsh

o

Rdt  :52Yo

RMN tn 
lCoClrXô, ppm) : CH2: : 6.2 (ps, ltD et 5.4 (ps, lrD ;4.7 (rn, lH, CHO) ; 4.0-3.9

(nt, 4H, CH2O); 1.9 (ps,3H, CH3); 1.5-l.l (rn" 24IL CH2 et CH3);0.9 (t, 3fL CH3)
RMN ttC 

lCOClrXô, ppm) : 166.4 (C:O) ; 134.7 (C:) ; 125.3 (CHz:) ;71.4 (CHO) ; 67.3 et
66.5 (CHrOP, J = 5.8 et 5.3 Hz) ;34.7 (CHr) ;27.6 (CHr) ;25.7 (CHt ;23.6 (CHù ;22.4
(CHr) ;2r.9 (CHr) ;19.4 (CHgacry); 18.2 (CHr) ;16.2 (CH3); 13.8 (CH3)
RMN ttr ICDCbXô, ppm) : -1.9
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122 e méthacrylate de f -(d ibutylp h os ph on ooxyéthyl)-2-phén oxyéthyle

Rdt :64%
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) :7.3-6.9 (m, 5FI, Ph); CHz::6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH); a.5 (rn"
lH, CHO) ; 4.1-3.6 (m, 6H, CHzO (CHa et CHb) et CH2OP) ; 1.9 (ps, 3I1 CH3) ; 1.3-1.0 (t,
l4fl CHz et CH3)
RMN ttc 

çCOCI3)(ô, ppm) : 166.6 (C:O); 158.4 (Caro) ; 135.3 (C=) ;129.4 (CHaro) ;
125.6 (Caro:) ; l2l.r (CHaro) ;119.4 (Caro) ;69j (CHO) ;68.7 (CHzO) ;66.5 et 66.1
(CHzOP, J:  6.7 et6.2Hz);25.3 (CHr) ;  19.3 (CHEacry) ;  l8 . l  (CHr) ;  17.3 (CH3,J:7.4
IIz)
RMN ttr lCoCl3Xô, ppm) . -2.1

123 e méthacrylate de l-(bromophénoxyéthyl)-2-(dibutylphosphonooxy)éthyle

Rdt = 6l Yo
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) :7.3-6.9 (rn" 5fL Ph); CIIZ:: 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lD; a.6
(nr, lfl CHO) ;4.2-3.6 (rn, 6H, CH2O (CHa et CIIb) et CH2OP); 1.9 (ps, 3I1 CH3) ; 1.3-1.0
(t, l4H, CHg)
RMN ttc 

lCoClrXô, ppm) : 167.1 (C:O) ; 158.4 (Caro) ;135.2 (C=) ;128J (CHaro) ; 124.3
(CrU=;; 119.5 (CHaro) ;114.6 (CaroBr);7r.3 (CHO);68.3 (CHrO) ;66.2 et 65.6 (CH2OP,
J=7.1 et 6.6H");25.2 (CHz); 19.3 (CHgacry); 18.6 (CHt ;16.2 (CI{r,  J:7.1 Hz)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : -2.3

I.2.2 Réaction sur des bromohydroxyalkylphosphates

Les produits ont eté purifiés après purification par chnomatographie sur gel de silice (acetate
d'ethyle / ether de pétrole : l0 / 90).

225



\4"T"1(oczHs) 
+

Rdt : 54 Yo
RMN TU 

ICUCbXô,ppm):CHz:: 6.1 (m, lH) et 5.5 (m, lH); 4.4 (m, CHO) ;4.0-3.8 (m,
CH-Br, CH2O-P etZCHzOP, CHzO);3.q (m, CHzBr); 2.0 et 1.9 (ps, CH3) ;1.2 (m, CHr)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) : 166.8 et 166.5 (C:O) ; 135.7 et 135.3 (C:) ; 125.5 et 125.2
(CH2:) ; 72.4 (CHO) ; 69.3,66.8, 66.1, 64.7, 64.1 (non définis, correspond à CHzOP,
CH2OCO et (CH3CHzO)zP);51.0 (CIIBT);33.3 (CHzBr) ;20.1 et 19.7 (Cruacry); 16.l  et
15.5 (non définis, colrespond à CHg de ÇH3CHrO)2P)
RIvrN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) : - 1.7 et -1.5

125 e méthacrylate de 2-bromo-3-(diéthylphosphonooxy)- l-méthylpropyle et
méthacrylate de 2-bromo- 1-(diéthylphosphonooxyéthyl)propyle

+,Yorfi(oczHs) 
.fïorfi(æzHsh

Rdt : 49 Yo
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) : CH2: : 6.0 (rn" lH) et 5.4 (m, lH) ;4.7-4.5 (rn" CHO) ; a.2-3.8
(m, CH-Br, CHzOP) ; 1.9 (m, CH3) ;1.2-l.l (rn" CHg) ; 1.0-0.9 1n\ CHs)
RMN ttc 

lCOCl3Xô,ppm) : 169.5 et 169.1(C:O) ;134.6 et 134.3 (C:) ;124.5 et 123.9
(CHz:) ;71.7 et 68.6 (CHO) ;64.6,64.4,63.5 et 63.1 (non définis, colrespond à CHzOP et
(CH3CHzO)2P);58.5 et 58.3 (CHBr) ;20.7 (CHr); 18.5 et l8.l (CH3acry); 15.5 et 15.2 (non
définis, correspond à CHg de (Ç[I3CH2OhP) ; la.3 (CHr)
RMN 3tr 

lCoCl3Xô, ppm) : -1.5 et -1.6

126 e méthacrylate de 2-bromo-3-(diéthylphosphonooxy)octyle et méthacrylate de
l -(bromométhyl)-2-(diéthylphosphonooxy)heptyle

124 e méthacrylate de 2-bromo-3-(diéthylphosphonooxy)propyle et méthacrylate de
I -bromométhyl-2-(diéthylphosphon ooxy)éthyle

(oczHs) +
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Rdt - 44 Yo
RMN tn 

lCnClrXô,ppm) : CH2- : 6.1 (rn" lH) et 5.5 (m, lH) ; 4.7-4.5 (rn, CHO);4.1-3.8
(m, CH2O, CHBr, CHzOP);3.4 (d, CH2Br) ;2.0-1.9 (m, CHs); 1.4-1.0 (m, CH2, CH3);0.9-
0.8 (m, CHg)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) .167.8 et 167.6 (C:O); 136.9 et 136.3 (:C) ;124.9 et 124.5
(:CH2) ;79.6 (CH-O) ;76.3 (CH-O);65.3,63.8, 63.4 (non définis, colrespond à CHzOP et
(CH3CHzO)2P) ; s7.1 (CH-Br) ; 35.s (CH2) ; 31.1 (CHr) ;24.1 (CH2) ;22.3 (CH2) ; l8.l
(CHracry) ; 15.9 (CI{3, J :7 .6tu) ; 13.7 (CHr)
RMN ttr lCnCl3Xô, ppm) . -2.0

127 + méthacrylate d e 2-bromo-4-(diéthylphosp honooxy)-2-m éthylb utyle et
méthacrylate de 1-méthyl-1-(bromométhyl)3-(diéthylphosphonooxy)-propyle

Rdt = 45 Yo
RMN TU 

lCOClrXô,ppm):CHz::6.1 (rn, ltt) et 5.5 (nL lfD;4.1-3.8 (tr,, CH2-O, CI{2OP,
C-Br) ; 3.4 (s, CHzBr);2.1-2.0 (rq CHr); 1.8 (nL CHr); 1.2-l.l (nt, Cru)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 168.4 et 168.1 (C:O); 139.6 et 139.2 (:C) ;124.7 et 124.5
(:CHr) ;79.6 (C-O) ;71.2 (C-Br) ; 67.1, 66,3,65.9, 65.6, 64.1 (non définis, correspond à
CHTOP, CHzOCO et (CHTCHTO>P) ; ;37 .9 (CHr-Br) ;26.3 (CHr) ;22.1 (CH3) ;20.7 (CHr)

;18.2 et 17.9 (CHracry) ; la.s et 14.3 (non définis, colrespond à CHr de (ÇH3CHrO)rP)
RMN ttt lCDclrXô, ppm) : -1.5

II. Synthèse de monomères méthacryliques phosphonés
{-

II. I Réaction avec I'hydroxyéthylméthacrylate (HElvIA)

Dans un trisol muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et d'une agitation magnetique,
on introduit I équivalent d'alcool, 1 équivalent de triéthylamine anhydre et une pointe de
spatule (æ 800 ppm) d'EMHQ dans 30 ml de chloroforme anhydre. Le mélange reactionnel est
refroidi à -soc ; puis on additionne au goutte à goutte l.l équivalents de
chlorocarbonylalkylphosphonate de diéthyle en solution dans 20 ml de chloroforme, tout en
maintenant la température à OoC. Après retour à température anrbiante, on laisse agiter pendant
24 heures.

Le mélange réactionnel est acidifié avec 50 ml d'une solution d'acide chlorhydrique 6N
et extrait au dichloromethane. La phase organique est lavée successivement avec une solution
d'hydrogénocarnonate de sodium à l0%. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium
et le solvant est évaporé.
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128 + méthacrylate de 2-[(diéthylphosphono)acétoxy]éthyle

fl
rc,H,ou;lo:.,n

Rdt :84 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm) : CHz::6.1 (ps, lH) et 5.4 (ps, lH) ;4.3-4.2 (m,4H, CHz-OCO);
a.0 (ttt, 4H, CH2-O) ; 2.0 (d, CHr-P) ; 1.8 (ps, 3H, CH3) ; 1.3 (m, 6H, CHr)
RMN ttc 

lCoCl3Xô, ppm) :173.1 (C:O); 166.5 (C:O); 135.6 (C:) ;125.1 (CH2-);64,2
(CHz-O, J = 6.4 tu) ; 62.4 (CHr-O) ; 61.2 (CHz-O) ; 32.5 (CHz-P, J : 145.3 tu) ; 18.0
(CHgacry) ; 16.5 (CHr, JC-P = 6.4I{g)
RMN ttP 

lCnCl3Xô, ppm) : 18.9

L29 e méthacralate de 2- [3-(d iéthylp hosphono)propan oyloxyl éthyle

Rdt :76%
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : CH2: : 6.0 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH) ;4.2 (nr, 4H, CH2-OCO) ; a.0
(nu 4H, CH2-O) ;2.4 (m,2H, CHz) ;2.0 (m, CH2-P);1.8 (ps,3I1 CH3);1.2 (m,6H, CH3)
RMN ttc 

lCOClrXô, ppm) : l7L 3 (C:O) ; 166.6 (C:O) ; 135.6 (C:) ; 125.7 (CH2:) ;62.3
(CH2-OCO) ;61.9 (CHz-OCO);61.5 (CHz-O, J = 6.3 H"); 27.2 (CHr) ;20.7 (CHz-P, J =

145.0 IJr-);17.9 (CHracry) ; 16.l (CHg, J: 6.1 Hz)
RLN t'r qCDCl3Xô, ppm) :29.4

I 30 + méthacrylate de 2- l4-(diéthylphosphono)butan oyloxyl éthyle

o

(c2H5o

Rdt = 74 oÂ

RMN tU 
lCUClrXô, ppm) : CHr: :6.2 (ps, lH) et 5.6 (ps, lH) ;4.3 (ru 4H, CH2-OCO) ; a.0

(rl1 4H, CH2-O) ;2.4 (rn,2H, CHr) ;2.0 (rn, CH2-P); 1.8 (ps,3H, CH3); 1.6 (CHr); 1.3 (rn"
611 CH3)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) :172.4 (C:O); 166.8 (C:O); 135.9 (C:) ;125.0 (CHz:) ;62.3
(CHr-O);61.6 (CH2-O, JC-P = 6.5 I{"); 61.2 (CHr-O);34.0 (CHr) ;24.8 (CH2-P' J: 141.4
ÉIz); l8.l (CH2); 18.0 (CHgacry); 16.5 (CHr, I=6.4llz)
RMN ttr ICDCbXô, ppm) :30,7
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II.2. Réaction avec le CMAO

Se rapporter au mode opératoire du paragraphe II.l.

II.2.l. Obtention de méthacrylate de méthylphosphonate de diéthyle

Les produits ont été purifiés après purification par chromatographie sur gel de silice
(acétate d'éthyle / éther de pétrole : l0 / 90).

131 .t méthacrylate de diéthylphosphonométhyle

i
orrrroht"x

Rdt : 56 oÂ

RMN'U lCOClrXô,ppm) : CHz: : 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, IFI) ;4.3 (d,2FL CHz-P, Jp-n:8.6
FIz) ; a.l (rn" 4H, CHz-O) ; 1.9 (ps, CH3) ; 1.2 (nU 6H, CH3)
RMN ttc 

lCOClrXô, ppm) : 165.7 (C:O, I : 8.5 I{z) ; 134.9 (C:) ; 126.3 (CH2:) ; 62.3
(CI{2-O, J:6.5 FIz) ; 56.5 (CHz-P, J: 169.zru);n.7 (CH3acr}) ; 16.0 (CHr, J:5.9 FIz)
RMN ttr lCDCl3Xô, ppm) : 18.6

L32 e méthacrylate d e (diéthylphosphono)phénylméthyle

Rdt :87 Yo
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) .7.4 (nr" 5fL Ph) ; CHz= .6.2 (ps, IID et 5.6 (ps, lH) ;6.2 (d, lfl
CH-P, J:13.3 Hz);4.1 (nL 4H, CH2-O); 2.0 (ps,3II" CH3); 1.3 (nt,6tI ,  CH3)
RMN ttc 

1CUCI3)(ô, ppm) : 165.8 (C:O, J : 8.6 tu) ; 135.7 (C=) ; 133.7 (C,*) ; 128.5
(CrL-) ;127.9 (Crk) ; 127.8 (CtL) ; 126.9 (CHz=) ;70.7 (CH-P, J: 169.7 rlz);63.4
(CHz-O, J = 7.1 tlz) ; 63.3 (CH2-O, J = 6.9 tu) ; 18.3 (CII3acry) ; 16.5 (CH3, J = 6.0 tu) ;
16.2 (CHr, l=6.2H2)
RMN ttr lCDCl3Xô, ppm) :17.3
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133 + méthacrylate de l-diéthylphosphonohexyle

Rdt : 82 Yo
RMN tn 

lCUClrXô, ppm):CHz: .6.2 (ps, IFI) et 5.6 (ps, lH);5.3 (m, l t l  CH-P);4.1 (rn"
4H, CHz-O) ; 1.9 (ps, 3H, CHr) ; 1.7-1.3 (m, 8H, CHz) ; 1.2 ( rn, 6H, CH3) ; 0.9 (nU 3H, CH3)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 165.1 (C:O, J:8.5 Hz) ;  135.0 (C=; ;125.2 (CH2:) ;67.1
(CH-P, J : I 65.4tu) ;61.6 (CHz-O, J : 5 .9112); 30.9 (CHr) ;28.2 (CHr) ;24.7 (CHr) ;21.3
(CHr) ;17.7 (CHracry) ; 15.8 (CH3, J : 5.6 tu);12.9 (CHr)
RMN ttr lCoCl3Xô, ppm) :20.5

134 e méthacrylate de f-diéthylphosphonoéthyle

Rdt :71 %o
R}IN tn 

lCOClrXô,ppm):CH2::6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH);5.3 (m, lH, CH-P); a. l  (m,
4\\CH1-O) ; 1.9 (ps, 3H, CH3);1.2 (m, 6H, CHg)
RMN ttc 

lCUCl3Xô, ppm) : 166.0 (C:O, I =7.7 Hz) ; 135.7 (C=) ;126.4 (CHz:) ;6a.7 (C-
p, JC-P : t71.5 Hz) ;62.8 (CH2-O, JC-P :7.}Hr);18.2 (CH3); 17.8 (CHgacry) ;16.4 (CHr,
JC-P : 5.7 IIz)
RMN ttr ICDCbXô, ppm) .22.5

135 e méthacrylate de 2-chloro-1-(diéthylphosphono)-1-méthyléthyle

(QHso

Rdt = 69 Yo
RMN tn 

ICOCIXô, ppm) :CHz:: 6.1 (ps, ltD et 5.6 (ps, ltD;4.1 (nt,4H, CH2-O); 4.0
(n\ 2H, CHt ; 1.9 (ps, 3H, CHg) ;1.7 (d, 3tL CH3) :1.2 (nt, 6fL CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :165.7 (C:O, J = 6.4I{r) ; 136.1 (C:) ;126.3 (CII2:) ;79.3 (C-
P, J = 164.8 ru\ ; 63.3 (CH2-O, I = 7.1 Hz) ; 46.8 (CHz, J = 7.8 tu) ; 19.9 (CH3) ; 18.1
(CHgacry) ; 16.3 (CHr, J = 5.9 Hz)
RMN ttP 

lcDclrxô,ppm) : t9.4
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l
136 e méthacrylate de (4-bromophényl)diéthylphosphonométhyle

Br

ï
)

o
l l

'oM
ol

Rdt : 86 Yo
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) :7.3-7.4 (rn, 4H, Ph) ; CHz: : 6.2 (ps, ltt) et 5.6 (ps, IFI) ; 6.1 (d,
lH,  CH-P, J:13.6tu) ;4.1(m,4I l  CHr-O);  1.9(ps,3I I ,  CH3);1.2 (m,6H, CHg)
RMN ttC 

lCOCl3Xô, ppm) : 165.4 (C=O, J: 8.6 Hz) ; 135.3 (C:) ;132.7 (C.*) ; 130.3 (C"-)
;129.2 (CtL) ;122.6 (CrL-) ;126.9 (CH2:) ;69.3 (CH-P,J:170.5tu) ;63.1 (CH2-O, J:
6.5 Hz) ;63.0 (CHr-O, I :6.3tu) ;  l8 . l  (CH3acry)  ;  16. l  (CI+,  I :6.2tu) ;15.9 (CIù,  J :
6.0 Hz)
RMN ttr lcnchxô,ppm) : 16.6

137 e méthacrylate de (4-chlorophényl)-diéthylphosph on ométhyle

cl

\
tl

) o
tl'oM

ol
Rdt = 67 Yo
RMN tn 

lCUClrXô, ppm) : 7 .3-7 .2 (nL 4H, Ph) ; CH2= : 6.2 (ps, IID et 5.6 (ps, ltD ; 6.0 (d,
1II, CH-P, J:13.5 fL);4.1(m,4H, CH2-O); 1.9(ps,3Il CH3);1.2 (nt" 6H, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 165.1 (C=O, J= 6.1Hz); 135.1 (C:) ;134.3 (C.-); 131.9 (C.-)
; 128.8 (CrL") ;128.4 (CrL") ;126.7 (CHz:) ;6e.1 (CH-P, J:170.1ru);63.1 (CHz-O, J:
7.lHz);63.0 (CH2-O, I:7.3ru);17.8 (CHgacry) ; 16.l (CH3, J = 6.0 Hz) ; 16.0 (CHr, J:
s.8 Hz)
RMN ttP 

lcDcl3xô, ppm) : 16.6

I 3t -e méthecrAlate de diéthylphosphono(p-tolyl)méthyte
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Rdt :84%
RMN tU 

lCOClrXô, ppm) . 7.4-7.2 (m, 4FI, Ph) ; CHz: : 6.2 (ps, lH) et 5.6 (ps, lH) ; 6.2 (d,
lH,  CH-P, J:13.1H2);4.1 (m,4H, CHr-O) ;  2.3 (s,3H, CHg) ;2.0 (ps,3H, CH3);  1.3 (m,
6H, CI{3)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 165.4 (C:O, ! : 9.9 llz) ; 135.5 (C:) ; 138.4 (C.,") ; 130.4
(C"-); 128.9 (CH"-) ;127.6 (Cft-) ;1265 (CH2:);70.3 (CH-P, J: 170.6I{g);63.1 (CHr-
O,  J :7 .6  Hr ) ;63 .0  (CH2-O,  J :7 .4 tu ) ;209 (CHr) ;  18 .0  (CHEacry) ;  16 .2  (CH3,  J :6 .6
Hz) ;  16.l  (CH3, J: 6.5I12)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : 17.5

139 .Ê méthacrylate de diéthylphosphononaphtyl-l-méthyle

Rdt :68%
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : 8.0-7.2 (nr" 7H, Naphta) , CHz: : 6.3 (ps, lH) et 5.6 (ps, lH) ;
6.2(d, lH, CH-P, J: 13.5 ÉIz) ;4.1(nt,4H, CHr-O) ; 1.9 (ps, 3H, CIù) ;1.2 (m, 6H, CHr)
RMN ttc 

lCOCl3Xô, ppm) : 165.6 (C:O) ; 135.5 (C:) ; 126.6 (CH2:) ; 70.7 (CH-P, J :
169.9tu);63.3 (CH2-O, J:6.7 H") ;63.1 (CHr-O, J:6.511z); 18.2 (CHsacry);16.2 (CHr,
J: 5.9 Hz) ;  16.l  (CH3, J: 5.5 Hz)
C aromatiques : 133.3 ; 1329; 131.0
CH aromat iques :  128.2;128.1 ;127.6 ;127.3 ;127.1 ;126.2;125.2
RMN ttr lCDclrXô, ppm) : t7.3

140 e méthacrylate de 1-diéthylphosphono-1-méthyléthyle

(c2H5o

Rdt = 74 Yo
RMN tn 

lCnClr)(ô,ppm) : CHz= : 6.1 (ps, ltD et 5.6 (ps, lfD ;a.t (n\ 4I1 CH2-O); 1.9
(ps,3FL CH3); 1.3 (m,6FI, CH3) ;1.2 (nt,6FI, CHs)
RMN ttc 

1COCI3)(ô, ppm) : 165.9 (C:O); 136.9 (C:) ;125.5 (CH2=) ;79.2 (C-P, J = 174.5
IIz); 62.8 (CH2-O, J:7.4 H");22.3 (CH3) ;17.9 (CHsacry) ;16.4 (CHr, I:5.7H2)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :22.8
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l4l e méthacrylate de f-diéthylphosphonooctyle

Rdt :76 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm) :CHz::6.1 (ps, lH) et  5.5 (ps, lH) ;5.2 (nt ,  lÉL CH-P);4.1 (nt"

4H,  CH2-O) ;  1 .9  (ps ,3H,  CHs) ;  1 .8-1 .2  (m,  làH. ,  CHr) ;  1 .0  (  nL 6H,  CHs) ;0 .9  (m,3FI"

CHr)
RMN ttc 

lCuCt3Xô, ppm) : 165.0 (C:O) ; 135.2 (C:) ; 125.4 (CHz:) ; 67.3 (CH-P, J :

166.8  tu) ;6r .2  (CH2-O,  J :57 ru) ;30.4  (CHt  ;28.6  (CHt  ;24.s  (CHt  ;2r .5  (CI {2) ;
20,6 (CHr) ; 19.8 (CHr) ; 17 .3 (CH3acry) ; 15.6 (CHr, JC-P : 5.6 Hz) ; 13.3 (CHr)
RMN ttr lcoclrxô, ppm) .20.9

142 e méthacrylate de 1-diéthylphosphono-1-(2-thiényl)méthyle

Rdt :85 Yo
RMN tnICOCIXô,ppm):7.3-6.8 (m,3FI, aromatique); CH2=:6.1 Gs, lH) et 5.5 (ps, lH)

;5 .2 (d ,  IFL  CH)  ;4 .1 ( rn ,4H,  CHr-O) ;3 .5  (s l ,  lH ,  OH) ;  1 .9  (ps ,3H,  CH3)  :1 .2  (m,6H,

CHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm): 164.3 (C=O); 141.8 (Caro); 13a.6 (C=) ;127.1 (CHaro); 125.8
(CHaro) ;125.2 (CHaro) ;124.4 (CHr:);68.3 (CtP, J: 163.7 ru);62.3 (CHz-O, I :5-2
IIz) ; 18.2 (CHracV) ; 15.9 (CHr, J: 5 .4Hz)
RMN ttr lCDCl3Xô, ppm) : 15.8

143 e méthacrylate de I -d iéthylphosphono- I -(2-furyl)méthyle

Rdt :78 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm) :7.3-6.2 (rn, 3H, aromatique); CHz= : 6.1 (ps, lID et 5.5 (ps, lH)

;5.1 (d,  l f l  CH) ;4.1(ru 4H" CHr-O);3.1 (s l ,  l t [  OfD;  1.9 (ps,3H, CH3);1.2 (nt ,6H'

CHg)
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RMN ttc 
lCOCl3Xô, ppm) : 166.6 (C:O) ; 149.5 (Caro) ; l4L 7 (CHaro) ; I 33.2 (C:) ; 124.8

(CHz:)  ;112.4 (CHaro)  ;109.7 (CHaro) ;68.3 (CfP,  J :  163.1 Ht)  ;61.9 (CH2-O, J:4.9
I{z) ; 17 .9 (CHracry) ; 15.3 (CHg, J : 5. | ru)
RMN ttr lCDCl3Xô, ppm) : 16.3

144 e méthacrylate de 1-(diéthylphosphono)-1-éthylpropyle

Rdt = 77 o/o

RMN tn 
lCOClrXô,ppm) : CH2:: 6.1 (ps, lH) et 5.6 (ps, lH);4.0 (m,4I1 CH2-O);2.0

(ps, 3FI, CH3) ; 1.8 (m, 4FI" CHz) ; I .3 ( nL 6H, CH3) ; 0.9 (nU 6H, CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) : 164.8 (C=O) ; 134.8 (C:) ; 124.6 (CHz:) ;79.5 (CH-P, J =

176.4tu) ;61.0 (CH2-O, J : 5.9 tu') ;30.3 (CHz) ;17.3 (CHsacry) ; 15.6 (CHr, J = 5.6 tu) ;
13.7 (CH3)
RMN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) :21.7

| 45 e méthacrylate de I -d iéthylph osp hono-3-phénylpropyle

(c2H5o

Rdt = 83 o/o

RMN tn 
lCuChXô,ppm) :7.2 (rn" 5tL Ph); CHz::6.1 (ps, IID et 5.6 (ps, IID;5.3 (rq

lII, CH-P);a.l (rn,4H, CHrO); 1.9 (ps,3FI, CH3); 1.8-l.a (rn, +n, CHz); 1.2 (m,6H,
CH3)
RMN ttc 

lCoCl3Xô, ppm): 165.3 (C:O) ;136.2 (C:); 133.7 (C,-); 128.5 (CfL'") ;127.9
(CfI.,") ;127.8 (CtI..) 125.7 (CH2=);67.3 (CH-P, J=164.3tu);62.6 (CH2-O, I:7.1 H");
32.9 (CHt ; 31.6 (CHzP, J : 14.Zru) ;18.0 (CHsacry) ; 16.3 (CI{r, J : 5.6 Hz)
RMN ttP 

lCnCl3Xô, ppm) :20.3

146 + méthacrylate de l-diéthylphosphonononyle

Rdt :70 Yo
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RMN tU 
lCnClr) (ô,ppm):CH2::6.1 (ps,  lH)  et5.4 (ps,  lH) ;5.0 (m, lH,  CH-p);4.1 (m,

4H, CHr-O); 1.9 (ps, 3FI, çHr); 1.8-l .2 (m, l4H, CHz) ; 1.0 ( m, 6H, CHg) ; 0.8 (m, 3H,
CH3)
RMN ttc 

lCoChXô, ppm) : 166.3 (C:O) ;134.6 (C:) ;123.1 (CH2:) ;67.7 (CH-P, J:
167 .8 ru ) ;60 .2 (CHz-O,J :5 .9 tu ) ;31 .2 (CHt ;28 .4 (CHr ) ;2s .1  (CHr ) ;2 r .6 (CHtZ0 .3
(CHr); 19.8 (CH2) ;19.4 (CHr) ;17.1 (CHsacry); 16.l  (CI{3, J:5.6l{z); 13.3 (CHr)
RMN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) : 20.5

147 e méthacrylate de l-diéthylphosphonoheptyle

Rdt : 72 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm):CHz= :6.2 (ps, lH) et 5.6 (ps, lH) ;S.Z(m, tFI, CH-p);4.1 (rn,
4Il CHrO); 1.9 (ps, 3FI, CHg); 1.8-1.2 (m, lOH, CHz) ; l.l ( m, 6H, CH3) ; 0.9 (m, 3FI,
cr{3)
RMN ttC 

lCUCl3Xô, ppm) : 165.0 (C:O) ; 135.0 (C=) ; t25.7 (CHz:) ; 66.9 (CH-p, J :
167.4tu) ;60.5 (CH2-O, J:6.1 FIz)  ;30.4 (CHz) ;28.6 (CHr)  ;24.5 (CHr)  ;2t .5 (CHz);
20.4 (CHr) ; 17 .3 (CHsacry) ; 15.6 (CHr, J = 5.6 tu) :13.3 (CHr)
RMN ttP 

lCDClrXô, ppm) :20.4

14t e méthacrylate de l-diéthylphosphono-l-méthylbutyle

(czH5o)2P

o
Rdt = 65 oÂ

RMN tn 
lcoclrxô, ppm):cHz=:6.1 (ps, lFr) et 5.6 (ps, lFr);4.1 (nL 4H, cH2-o); 1.9

(ps, 3FI, CHg) ; 1.8-1.4 (m, 4I1 CH2) ; 1.2 (rq 6H, CH3) ; t.Z (CH3) ; 0.9 (CH3)
RMN ttc 

lcucl3xô, ppm) : 165.8 (c:o); 136.8 (c=) ;t25.4 (cHz:); Bl.B (c-p, J = 16g.7
I{z) ;  62.6 (CH2-O, I :7.1 Hz) ;37.7 (CH2, J= 5.6 tu) ;21.1(CH3);  l8 . l  (CHracry) ;  t7. l
(CHr) ; 16.3 (CHr, J: 5.6 tu) ;14.3 (CH3)
RIvrN t'P 

lCDCl3Xô, ppm) : zt.4

149 e méthacrylate de f -(diéthylphosphono)- l-méthylpropyle

Rdt : 66 o/o
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RMN tn 
lCOClrXô,ppm) :CHz: :6.1 (ps,  lH)  et  5.6 (ps,  lH) ;a I  ( rn,4H, CHr-O) ;1.9

(ps, 3H, CH3) ; 1.8 (m, 2H, CHr) ;1.2 (m, 6H, CHE) ;1.2 (CHr) ; 1.0 (CH3)
RMN "CICOCI3Xô, ppm):  166.1 (C:O, J:6.4ru) ;136.8 (C:)  ;125.5 (CHz:) ;82.1 (C-
P ,  J :168 .8  tu ) ;62 .6  (CHz-O,  J :7 .9 tu ) ;29 .9  (CHt ,  J :5 .6  tu ) ;20 .8  (CHs)  ;18 .2
(CHgacry) ; l6.a (CHr, J: 5.7 ru); 8.3 (CH3)
RMN ttr lCDCl3Xô, ppm) .22.7

11.2.2 Obtention de méthacrylate d'éthylphosphonate de diéthyle

Les produits ont été purifiés après purification par chromatographie sur gel de silice
(acétate d'éthyle / éther de pétrole : l0 / 90).

150 + méthacrylate de 1-(diéthylphosphonométhyl)propyle

Rdt : 45 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm):CHz: :6.2 (ps, lH) et 5.6 (ps, lH) ;4.2-4.0 (m, 5FI" CHz-O et
CH-O) ;2.1 (nr" 2H, CHz-P) ; 1.8 (ps, 3FI, CHracry) ; 1.4 (m, 2H, CHr) ; 1.2 ( nt, 6H, CHr) ;
0.9 (m, 3H, CH3)
RMN ttC 

lCoClrXô, ppm) : 165.0 (C:O) ;135.2 (C:) ;124.7 (CHr) ;66.4 (CH-O, J: 5.7) ;
61.8 (CH2-O, JC-P:6.5 l tu) ;31.6 (CH2-P,  J:  164.8 Hz);26.3 (CHr)  ;17.9 (CH3) ;  16. l
(CHr, JC-P : 6.5 tu) ;13.9 (CHr)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :295

l5l e mfthacrylate de l-diéthylphosphonométhyl)heptyle

Rdt = 52oÂ
RMN TU 

lCnClrXô,ppm) : CHz: :6.2 (ps, lH) et 5.6 (ps, ltD ;4.4 (nL ltl CHO) ;4.1 (rn,
4H, CI{2-O); 2.aGrr,ZH,CHz-P); 1.8 (ps,3Il CH3); 1.4-l.l (n\ l0fl CHr) ;1.2 ( rq 6H,
CH3) ; 0.9 (nU 3H, CH3)
RMN ttc 

lCoCl3Xô,ppm) : 165.0 (C=O) ;135.2 (C:) ;124.7 (CH2:) ;66.4 (CH-Otr" J =

5.7 Hz); 61.8 (CH2-O, J: 6.5 Hz) ; 32.3 (CHr) ; 30.3 (CH2-P, J = 165.0 tu);263 (CHr) ;
25.5 (CHt ;25.2 (CIù) ;22.4 (CH2) ; r7.7 (CHracry) ; 16.3 (CHr, J: 6.5 IIz) ; 13.9 (CH3)
RMN ttP 

lcDclrxô, ppm) : 30.3
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I
lS2 e méthacrylate de 1-(diéthylphosphonométhyl)pentyle

(c2H5o

Rdt : 55 Yo
RMN tn lCOClrXô,  ppm):CHz::6.1 (ps,  lH)  et5.4 (ps,  lH)  ;4.5 (m, lH,  CHO);4.1 (Ût ,

4H, CH2-O); 2.2(m,3H, CH2-P et CH-O) ;1.9 (ps,3H, CH3acry); 1.8-l . l  (m,6FI, CHz);

L.2 (m, 6H, CHg) ; 0.9 (m, 3H, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 162.8 (C:O, J : 8,5 ru) ;135.6 (C:) ; 126.7 (CHz:) ; 66.4
(CH-O,  J :5 .5 )  ;61 .7  (CHz-O,  JC-P:6 .5  tu ) ;30 .3  (CHz-P,  J  =  165.7  tu ) ;26 .3  (CHr) ;

25.2 (CHr) ;22.3 (CHr) ; 17 .7 (CH3) ; 16.3 (CHr, JC-P : 6.1 tu) ;13.8 (CHg)

RMN ttP 
lCDCl3Xô, ppm) : 3o.l

Il.2.3.Obtention de méthacrylate de propylphosphonate de diéthyle

Les produits ont été purifiés après purification par chromatographie sur gel de silice
(acétate d'ethyle / éther de pétrole : 10 / 90).

153 + méthacrylate de 1-[2-(diéthylphosphono)éthyl)lpropyle

Rdt : 40 Yo
RtvIN tu 

lCoChXô, ppm) : CHz: : 6.2 (ps, lH) et 5.6 (ps, IFI) ; 4.5 (CHO) ; 4.2-4.0 (nu 5H,
CH2-O) ;2.1 (rn,2H, CHr-P) ; 1.8 (ps, 3H, CH3acr!); 1.4-1.2 (rq 4H, CHr) ;1.2 ( n\ 6H,
CHE) ;0.9 (m, 3H, CH3)
RMN ttclCUCl3Xô, ppm): 166.1 (C=O) ;134.7 (C:) ;125.2 (CH2:) ;64.4 (CH-O, J:5.3
FIz); 61.4 (CHz-O, Jc-p:6.5 Hz);31.4 (CHr) ;26.8 (CH2-P, J: 163.1 Hz) ;  25.2 (CH2) ;
17.3 (CH3) ; 16.3 (CHr, Jc-p: 6.5 Hz) ; 13.9 (CH3)
RMN ttr lCoCl3Xô, ppm) : 30.1

I 54 e méthacrylate de 1- [2-(diéthylphosphono)éthyl)l heptyle

Rdt : 40 Yo
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RMN tn 
lCnClrXô,ppm):CHz: :6.2 (ps, lH) et 5.6 (ps, lH) ;4.5 (CHO) ;4.2-4.0 (m, 5H,

CH2-O) ;2.L (m,2FI, CHz-P); 1.8 (ps,3H, CHracry); 1.4' l . l  (m, làIJ, CHr) ;1.2 ( m,6H,
CH3);0.9 (m, 3H, CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô,ppm) : 165.0 (C:O) ; 135.2 (C:) ;124.7 (CH2:) ;66.4 (CH-O, J = 5.7
IJr2) ;61.8 (CHz-O, JC-P : 6.5 tu) ; 32.3 (CHt ; 27.5 (CH2-P, J : 165.0 IJr) ; 26.3 (CHz) ;
25.5 (CHt) ;25.2 (CHr) ;22.4 (CHr) ;17.7 (CHr) ; 16.3 (CHr, JC-P : 6.5 I{e);13.9 (CH3)
RMN ttP 

lcuclrxô, ppm) : 30.3

155 e méthacrylate de 1-[2-(di éthylphosphono)éthyllpentyle

Rdt -  43%
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : CHr- . 6.2 (ps, lH) et 5.6 (ps, lH) ;4.3 (m, IFL CHO) ; 4.1 (m,
4H, CH2-O);2.1 (m,2H, CHz-P); 1.8 (ps,3H, CH3acry); 1.3-l  I  (rn" 8I!  CHt); 1.2 ( m,
6FI, CHr) ; 0.9 (nU 3H, CHr)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 165.0 (C:O) ;135.2 (C=) ;124.7 (=CHr) ;66.4 (CH-O, J:5.7
Hz);61.8 (CH2-O, J:6.5 IJz) ;26.9 (CH2-P,  J= 165.0 tu) ;26.3 (CHz) ;25.5 (CHr)  ;25-2
(CHt) ;22.4 (CHz) ;  17.7 (CHr) ;  16.3 (CHr, J: 6.5 tu);13.9 (CH3)
RMN ttr lcncl3xô, ppm) : 30.7

t1.2.4 Obtention de méthacrylate d'aminophosphate de diéthyle

Les produits ont été purifiés après purification par chromatographie sur gel de silice
(acétate d'éthyle / éther de pétrole : 20 / 80).

156 e méthacrylate de 2-[benzyl(diéthylphosphonométhyl)aminoléthyle

Rdt : 45 Yo
RMN tnlCUClrXô,ppm) :7.3 (nL 5H, Ph); CHz=:6.1 (ps, l t t)  et 5.6 $s, lH) ;4.4(t,2T\
CH2-O) ;4.1(rn,4H, CHrO) ;3.7 (s,2FI, CHr) ;2.8 (d,zFL CHz-P,J: 10.8 H");2.5 (t ,2H,
CHr-I.D ; 1.9 (ps, 3H" CHracry) ; 1.2 ( n\ 6H" CH3)
RMN ttC 

lCoCl3Xô, ppm) : 164.8 (C=O) ; 135.3 (C:) ; 133.7 (C..) ; 128.5 (CfL-) ; 127.9
(CH*) ; r27.5 (CIk) ; 124.3 (:CHr) ;66.6 (CHr-O) ; 61.8 (CH2-O, J : 6.5 H") ; 56.3 (CHt,
J : 4.2 H") ; 48J (CHz-P, J = 163 3 ru) ; 3 1.3 (CHrlD ; 19.6 (CHgacry) ; 16.3 (CHr, J : 6.5
IIz)
RMN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) :26.1
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157 e méthacrylate de 2- (diéthylphosphonoéthyl)méthylaminof éthyle

I

(c"H.o)"ôrN")r\\_2..,_/z[ 
i g

Rdt = 36 oÂ

RMN tn 
lcnchxô, ppm) : CHr- : 6.2 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH) ; 4.3 (t, zIF^, Crr2-O) ; a.l (ttt,

4H, CH2-O);2.8 (d, 2}I,CHz-P, J: 10.5 Hz) ;2.5 (t ,2}J, CHr-N) ;2.2 (s,3H, CHs); 1.9 (ps,
3H, Cl{3acry) ; 1.2 ( m, 6FI, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 166.3 (C:O) ;134.6 (C:) ;125.8 (:C) ;68.4 (CHr-O) ; 61.8
(CH2-O, J:6.3 H") ;  56.3 (CHz,  J:4.2tu) ;48.7 (CIù-P,  J :  163.3tu) ;39.8 (CH3);30.5
(CH2-N) ;20.2 (CHsacry) ; 16.3 (CHr, J:6.5 Hz)
RLN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) .25.7

I 5t e méthacrylate de I -(diéthylamino)méthyl- l-diéthylphosphonoéthyle

(c2H5o

Rdt :27 Yo
RMN tU 

lCoClrXô,ppm) : CHr-:6.3 (ps, IFI) et 5.6 (ps, lH) ;4.5 (ûL lH, CH-O);4.1 (rn,
4I\C}II-O);2.55 (nU 6H, CHz-N); 1.9 (rn,2H, CH2-P); 1.9 (ps,3H, Cl{:acry);1.2 (rn,6H,
CHg) ; 0.9 (t, 6ÉL CI{3)
RMN ttClCDCl3Xô, ppm): 164.1 (C=O); 136.3 (C=) ; t24.E (=CHz);66.5 (CH-O, J:5.8
Ht);61.8 (CItz-O, J = 6.5 I{r);31.3 (CHrI'D ;31.2 (CH2I.I) ;30.7 (CH2I.[) ;24.4 (CH2-P, J =
139.9 Hz) ; 18.4 (CHgacry) ; 16.3 (CI{r, J = 6.5 Hz) ; ll.9 (CHr) ; 11.6 (CH3)
RMN ttP 

lCoCl3Xô, ppm) :27.2

159 e méthacrylate de l-(benzylméthylamino)méthyl-2-diéthylphosphonoéthyle

Rdt = 38 Yo
RMN tn 

lCOClrXô, ppm) : 7.3 (nr, 5fL Ph) ; CHz: : 6.1 (ps, lH) et 5.6 (ps, lfD ; a.3 (rn,
l l l  CH-O); a. l  (m,4H, CHrO) ;3.7 (s,2H, CHr) ;2.5 (d,2fL CH2-N) ;2.3 (s,3H, CH3);
2.0 (nt, 2H, CH2-P) ; 1.8 (ps, 3I1 CH3); l.Z ( rn, 6H, CHg)
RMN ttC 

lCoCl3Xô, ppm): 166.1 (C:O); 136.8 (C=); 133.5 (C.-) ;127.5 (Cfk) ;126.9
(CrL) ;125.5 (:CHz) ; 124.2 (Cr['") ;66.4 (CH-O, I = 5.7 ru) ;61.8 (CH2-O, J : 6. s tu) ;
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57.2 (CHz, J = 4.0 Hz);31.3 (CHr-I{) ;28.2 (CHg-N) ;24,2 (CH2-P, J: 143.6 11z);20.3
(CHsacry) ;16.3 (CHr, J: 6-5 Hz)
RIVIN ttr lCOCl3Xô, ppm) :21.8

I 60 e méthacrylate de 1-(dibenzylaminométhyl)-2-diéthylphosphonoéthyle

(c2H

Rdt = 57 o/o

RMN TU 
lCnClrXô,ppm) :7.2-7.4 (m, l0I1 Ph) iCHz:: 6.1 (ps, lH) et 5.5 (ps, lH) ;4.4

(nr, lH, CH-O) ;4.1(nU 4H, CH2-O) ;3.7 (s,4H, CHz) ;2.5 (m,2H, CHz) ;2.1 (rn" 2H, CH2-
P) ; 1.9 (ps, 3H, CHr);1.2 ( rq 6H, çHr)
RMN ttc 

lCUCl3Xô, ppm) : 164.8 (C:O) ; 135.3 (C:) ; 134.4 (C,*) ; 127.3 (CfL) ; 126.5
(CH.-)  ;124.7 ( :CH2) ;123.9 (CH.-) ;66.a (CH-O, J:5.7) ;  61.8 (CIù-O, J:  6.5 tu) ;
57.5 (CHr,  J :4.0 Hr) ;56.3 (CHr,  J :4.2Hr) ;30.7 (CHr- I t )  ;25.7 (CH2-P,  J:6.3 tu) ;
18.9 (CH3acry) ; l6.a (CHg, J:6.2[lz)
RMN ttr lCoCl3Xô, ppm) :27.1

11.2.5. Synthèse de méthasrylate de bisphosphonate de diéthyle

Les produits ont été purifiés après purification par chromatographie sur gel de silice
(acétate d'éthyle | éther de petrole : 20 / 80).

16l e mft hacrylate de 1, 1-bis(diéthylphosphono)éthyle

fl
cH3\ /rX

(c,H,o1ô;,*,"i,
oo

Rdt = 54 Yo
RMN tn 

lCOClrXô,ppm):CHz: :6.2 (ps, l tD et 5.6 (ps, l tD ;4.2 (nr,8H, CHr-O); 1.9
(ps,3tL CH3acr!); 1.4 ( rn" l2E CH3) ;1.2 (t,3IL CH3)
RMN ttc 

lCnChXô,ppm) : 165.8 (C:O, J = 8.4 ru);79.2 (C-P, J: 168.7 Hz); 62.7 (CHr-
O, J -  J .5 Hz);61.5 (CH2-O, J =7.1 Hz);  18.2 (CHsacry) ;  16.4 (CH3, J:  5.5 Hz);  16.3
(CH3, J : 5.4 ru) ; n.8 (CHr, J : 153.3 Hz)
RMN ttr lCDCl3Xô, ppm) :21.6
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162 e méthacrylate de 1,1-bis(diéthylphosphono)propyle

Rdt : 6l Yo
RMN tn 

lCnClrXô,ppm) : CHz:: 6.1 (ps, lH) et5.4 (ps, lH) ;4.1 (nU 8H, CHr-O) ;2.0
(ps,3H, CH3acr!);  1.8 (nU 2H, CHt ;1.4 (m, l2FI, CHs) ;1.2 (t ,3H, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 166.9 (C:O, J:9.2tu);76.4 (C-P, J: 168.9 tu);62.7 (CHr-

O, J :7.5 I I fu) ;61.4 (CHz-O, ! :7.3 LJ: j ) ;31.9 (CHr,  J :6.1H2) ;20.1 (CHracry)  ;  16.4
(CHr,  J :5.5 tu) ;  l6 . l  (CH3, J:  5.ZI lz) ;  12.8 (CHr,  J :153.3 Hz)
RMN ttP 

lCDClrXô, ppm) :21.4

163 + méthacrylate de 1-[bis(diéthylphosphono)éthyllhexyle

Rdt : 53 oÂ

RMN tn 
lCnClrXô,ppm): CHz: :6.2(ps, lH) et 5.3 (ps, lH) ;4.8 (nU lH, CH-O) ;4.2(nU

8FI, CH2-O); 2.4-1.2(rU 9H, CH2 et CH-P); 1.9 (ps,3FI, CHgacry); 1.4 ( m, 12H, CI{3) ;0.9
(t, 3FL CH3)
RMN ttc 

lCnCl3Xô, ppm) : 165.3 (C:O, J = 8.7 Hz) ;69.2 (CH-O) ;62.7 (CHz-O, J:7.5
Irz'l;61.4 (cHz-o, J = 6.8 ru);42.5 (CH-P, J = à mettre) ;34.6 (CHz) ;32.4 (CHr) ;25.4
(CHr) ;22.6 (CHr); 18.2 (CHracry); l6.a (CHr, J = 5.5 ru); t6. l  (CH3, J:5.1 Hz) ;  14-l
(CHr)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) : 19.4

164 e méthacrylate de 2-(diéthylphosphonoll-(diéthylphosphonométhyl)éthyle

,.,",ohilÂ 
[rocznsh

\4"tl
Rdt = 56 To
RMNtUICoChXô,ppm):CHr::6.2(ps, l tD et5.7 (ps, l tD;4.5 (rn, l t l  CH-O) ;4.2(w
8Il CH2-O); 2.2-2.1 (rn" 4FI, CH2-P); 1.9 (ps,3Il CH3acry) ;1.2(nt, l2H, CH3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) :167.4 (C:O, J = 8.5 Hz) ; 66.7 (CH-O) ;62.7 (CH2-O, I = 7.5
[Iz) ;61.5 (CII2-O, f :6.9 Hz) ;32.5 (CHr-P) ;19.7 (CHEacry); 16.4 (CH3, J: 5.5 Hz) ;
16.3 (CH3, J:7.8Hz)

o

oo
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RMN trr lCoCl3Xô, ppm) : t9.7

165 qâ méthacrylate de f -(diéthylphosphono)-2-(diéthylphosphonométhyD-f -
méthytéthyle

fr
oM
ll

(crHrohp\.-fr(oc2H5)

o

Rdt : 45 o/o

RMN tU 
lCOClrXô, ppm) : CHz: : 6.3 (ps, ltD et 5.6 (ps lH) ; 4.34.0 (rq 8H, CH2-O) ;2.3

(rn" 2IL CH2-P); 1.9 (ps,3H, CH3); 1.5-l.l (nr, l5fl CII3)
RMN ttc 

lCDCl3Xô, ppm) : 166.1 (C:O, J : 8.5 ru',1 ;78.3 (C-O) ;62.7 (CIIz-O, I :7.5 Hz)
;61.0 (CH2O, J:7.0 Ht) ;  39.2 (CH2-P) ;20.5 (CHracry)  ;  l6 .a (CHr,  J :  5.5 tu) ;16.3
(CHr, I :7.8I{") ; 14.6 (CH3)
RMN ttP 

lCDCl3Xô, ppm) :22.6
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Résumé:

Le sujet de cette étude est d'examiner le comportement thermique et la resistance au feu
de polymères methacryliques phosphorés en tenant compte de la nature, de la position et de la
composition des groupes fonctionnels. Ce mémoire se constitue de trois parties.

Le premier chapitre est consacré à des rappels bibliographiques sur la dégradation et
I'ignifugation du PMMA et de PMI\{A additivé.

Dans une seconde partie, nous présentons la synthèse de quelques 60 monomères
méthacryliques phosphorés de type phosphates et phosphonates de diéthyle. Nous avons modifié
la longueur de la chaîne entre les fonctions phosphorées et méthacryliques, ainsi que les
substituants se situant à proximité de I'atome de phosphore, ceci pour voir quel en pouvait être
l'influence sur les propriètés ignifugeantes des polymères.

Dans une dernière partie, nous avons synthétisé des homopolymères et des copolymères
avec du méthacrylate de méthyle. Les indices de dispersité ont montré que les polymères étaient
comparables entre eux au niveau de leur longueur de chaînes et la détermination des rapports de
réactivité, dans le cas des copolymères, a permis de constater la quasi-idéalité de ceux-ci. Le
comportement thermique des polymères a été établi par mesures thermogravimètriques et
infrarouges et le pouvoir ignifugeant a été déterminé par la méthode d'indice d'orygène. Ces
données ont permis de mesurer I'influence du phosphore dans le cadre de I'ignifugation, de mettre
en évidence une synergie phosphore-brome et d'apprécier le caractère ignifugeant de I'ensemble
des polymères obtenus.

Abstract :

The aim of the present study is to examine the thermal and flame resistant behaviour of a
variety of phosphorous functionnalized methacrylics polymers as a function of the nature, position
and composition of the functional groups. This report is in three parts.

The first step is about bibliographics references concerning combustion and fire proffing
performance of PMI{A and additived PMMA.

In a second part, we synthesised around 60 phosphorous methcrylates monomers which
are diethyl phosphates and phosphonates. We modified the chains lenght between phosphorous
atom and methacrylate structure, as well as substituants near phosphorus ator4 to observe this
influences in fire proof characteristics of this polymers.

In a last part, we synthesised some homopolymers and copolymers with methyl
methacrylate. To compare homo and copolymers about their fireproof resistant behaviour,
constant molecular weight \ilere obtained for each polymers. fur examination of the reactivity
ratio reveals that phosphonates monomers undergo a completely random copolymerisation with
I\,ff\44 which forms an quasi-ideal comonomer pair with the rr and rz values approching unity.

The thermal behaviour of polymers was established by thermogravimetric analysis (TGA)
and infrared (FTIR) measurements and flammability properties were determinated by orygen
index method (IO) All this bring elements which enable us to study the influence of phosphorous
compounds, the synergestic phosphorus-bromine effect and to understand ignifugation processes.


