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I N T R O D U C T I O N  



Le problème de la réactivité des groupes fonction- 

nels portés par des macromolécules n'a pas encore reçu de solu- 

tion théorique satisfaisante. 

L'hypothèse selon laquelle la réactivité des groupe- 

ments fonctionnels terminaux est indépendante de la longueur de 

la chaîne s'est révélée fructueuse dans le cas de l'étude ciné- 

tique des polycondensations.Elle permet des calculs théoriques 

et l'accord entre ces calculs et l'expérience est raisonnable- 

ment satisfaisant. 

Dans ce travai1,nous nous sommes intéressée à la 

cinétique de réaction de groupements fonctionnels portés par la 

chaîne latérale de chaque unité de répétition d'un polymère.Nous 

espérons ainsi voir si la réactivité d'une fonction dépend du 

fait que les fonctions portées par des groupements latéraux voi- 

sins ont ou n'ont pas déjà réagi. 

L'étude parallèle de la même réaction sur la petite 

molécule qui présente la même structure que l'unité de répéti- 

tion donne la réactivité du groupe fonctionnel soustrait à la 

fois aux empéchements stériques dûs au squelette macromol~culaire 

et à l'influence des groupes voisins portés par ce même squelette, 

Nous avons choisi d'étudier la réactivité des grou- 

pements amines tertiaires portés par les chaînes latérales des 

motifs monomères de polyvinylpyridine, lors de réactions de qua- 

ternisation.Les polymères de la famille des polyvinylpyridines 

nous ont paru intéressants pour différentes raisons: 

a)~elon la place de l'hétéroatome par rapport 

au squelette de la chaîne carbon&e,et selon l'existence possible 

de substituants et leur emplacement sur l'h~térocycle,on a af- 

faire à toute une gamme de polymères différents dont les plus 

courants sont : 

-la poly ( 2 vinylpyridine)(~2V~) 

-la poly ( 2 méthyl 5 v i n y l p y r i d i n e ) ( ~ 2 ~ 5 ~ ~ )  

-la poly ( 4 vinylpy~idine) (P~VP) 



Nous aurons ainsi la possibilité de comparer la réactivité de 

l'atome d'azote dans diverses positions sur l'hétérocycle,et 

dans des conditions d'encombrement stérique différentes. 

b )  Ces polymères sont faciles à préparer par 

polymérisation radicalaire des monomères respectifs 

c ) ~ a  réaction de quaternisation s'effectue avec 

une vitesse assez faible (sauf dans le cas de la quaternisation 

par les hydracides haLogénés),et son mecanisme a déjà été étu- 

dié dans le cas des petites molécules. 

d) On peut étudier la réaction de quaternisation 

par de nombreuses familles de composés,en particulier par les 

bromures d'alkyles linéaires,les bromoalcools,les composés di- 

bromés etc.. . 

Nos travaux ont été orientés par ceux de Coleman 

et Fuoss ( ' )  qui ont étudié les cinétiques de quaternisation de 

la P ~ V P  et de petites molécules de structure voisine à celle 

du motif du polymère (pyridine,4 isopropylpyridine, 4 picoline) 

par le bromure de butyle. 

Nous nous sommes referrée également aux études 

faites par Kawabe et Yanagita sur la cinétique d'amination 

du polystyrène chlorométhylé et la cinétique d'hydrolyse al- 

caline du polyacrylate de méthyle. 



Nous avons étudié la cinétique de quaternisation 

de deux homopolymères,la P2VP et la P2M5VP par des bromures 

d'alkyle de longueurs différentes. 

Nous avons considéré que les petites molécules 

les plus proches de l'élément de répétition de chacun des deux 

homopolymères sont respectivement la 2 dthylpyridine ( ~ E P )  et 

la 5 éthyl 2 picoline ( ~ E ~ P ) . D ~ s  études cinétiques sur ces 

petites molécules ont été menées parallèlement à celles ef- 

fectuées sur les polymères,La réactivité du motif monomère 

engagé dans le polymère sera comparée à celle de la petite 

molécule.Cette étude servira de support à la discussion de 

l'influence d'une chaîne carbonée sur la réactivité des groupe- 

ments fonctionnels portés par cette chaîne. 



PLAN 

N o t r e  p l a n  d e  t r a v a i l  e s t  donc  i m p o s é  p a r  l e s  b u t s  

q u e  n o u s  c h e r c h o n s  à a t t e i n d r e .  

CHAPITRE 1: 

PREPARATION ET CARACTERISATION DES POLYMERES 

CHAPITRE II: 

CHOIX DES CONDITIONS OPERATOIRES 

CHAPITRE III: 

RESULTATS OBTENUS 

CHAPITRE IV: 

DISCUSSION DES RESULTATS 



CHAPITRE 1 

P R E P A R A T T O N  ET C A R A C T E R l S A T Z O N  DES POLY14ERES 

-=O0 O oo=- 

I METHODE GENERALE DE PREPARATION DES POLYVlNYLPYRIDINES 

ATACTIQUES 

PREPARATION DES POLYMERES 

1)~ré~aration de la P2M5VP 

2)~réparation de la P2VP 

3)Caractères de solubilité des lolymères 

4)~esures des masses moléculaires par viseosimétrie 



PREPARAT7UN ET CARACTERZSATZON DES POLYMERES 

1 METHODE GENERALE DE PREPARATION DES POLYVINYLPYRIDINES ATAC= 

TIQUES. 

Les polyvinylpyridines sont des polymères obtenus 

par polyaddition du monomère: 

L'ouverture de la liaison vinylique peut être sponr 

tanée (cas de la polymérisation thermique de la 4 vinylpyridi 62' 
mais se fait le plus généralement en présence d'un promoteur ras 

dicalaire ou ionique.Les promoteurs radicalaires utilisés en 

phase liquide homogène conduisent à ces polymères de structure 

secondaire atactique.Nous avons choisi de nous placer dans ce 

cas,et nous avons ~tilisé~pour amorcer les polymérisations,l'azo= 

isobutyronitrile (AIBN) qui se décompose dès la température am= 

biante selon le schéma suivant: 

CH CH CH3 CN 
I 3 1 

\ 4 
N E C -  C-IV'N- C -  C = N  2 ,Ce 

f 

I I 
+ N2 

CH3 
CH 
3 CH3 

II PREPARATION DES POLYMERES 

1)Préparation de la P2MSVP 

Le monomère utilisé au cours de nos essais (Fluka 

ou Schuchardt) conservé sur inhibiteur a toujours été deux fois 

distillé sous pression réduite (0,1 Torr). 



Dans une expérience type de polymérisation nous introduisons 

dans une ampoule à sceller: 

100 ml de 2 méthyl 5 vinyl pyridine. 

200 ml de méthanol distillé. 

0,15 g dlAIBN. 

L'ampoule est alors raccordée à une ligne de vide grâce à un 

joint rod6,et son contenu est dégazé par la technique des re= 

froidissements et réchauffages successifs.Aprés scellement,l'am= 

poule est transportée dans un bain thermostaté à la température 

de GOOC.AU bout d'une soixantaine dlheures,le contenu de l'am= 

poule à l'aspect d'un liquide jaunâtre et sirupeux.Aprés dilu= 

tion par du méthanol ,le polymère est précipité en laissant 

tomber goutte à goutte la solution dans de lleau.~prés des la= 

vages répétés et un séchage sous vide,le polymère se présente 

sous la forme d'une poudre blanche finement divisée. 
, 

Nous avons polymérisé la 2 vinylpyridine ( ~ v P )  en 

masse (sans solvant) à 50'~. 

100 ml de 2VP distillée sous pression réduite 

(0, 1 ~ o r r )  

0,065g dlAIBN 

ont été introduits dans une ampoule à sceller de 250 ml.Le mode 

opératoire,précédemment décrit,a été adopté.' 

Aprés une durée de polymérisation de 18h30,la masse compacte 

obtenue a été diluée avec du tétrahydrofuranne puis précipitée 

dans llheptane.Nous obtenons une fine poudre blanche. 

3)caractères de solubilité des polymères 

Le doublet libre sur l'atome dlazote,en positions 

par rapport à la chaîne (pour la P ~ V P )  ou par rapport à un grou= 

pement méthyle (pour la P~M~VP), lui confére les propriétés 161 

gérernent plus basiques.Donc les acides au sens de Lewis seront 



de bons solvants,par exemple le méthano1,l'éthanol et le chlo= 
(4) roforme .Arichi et ses collaborateurs ont d'ailleurs montré 

l'existence de liaisons hydrogène avec le doublet libre de 

l'atome d'azote dans le cas de ces trois solvants. 

Il va de soi que les solutions aqueuses d'acides 

forts dissolvent trés bien les polymères,et dans ce casyon 

assiste à la protonation de l'atome d'azote: 

exemple: 

Les solvants polaires de caractère basique sont de 

moins bons s~lvants~cependant les deux polymères se dissolvent 

relativement bien dans le dioxanne,le diméthylformamide,la 

méthyléthylcétone. 

Les précipitants de la P2M5VP sont trés peu nom= 

breux:la précipitation est nulle dans l'heptane,lfacétate 

d'éthyle,les cétones.Le polymère ne précipite que difficilement 

dans l'éther éthylique.Lfeau est un trés bon précipitant. 

Plus nombreux sont les précipitants de la P2VP:eauyhydrocar= 

bures aliphatiqwes normaux. 

4)~esure des masses moléculaires des polymères par 

viseosimétrie 

a )Pri_ncjpe 

On mesure le temps d'écoulement d'une solution de 

polymère à travers un capillaire placé dans un bain thermostaté. 

-On appelle viscosité intrinsèque Cn'ld'un polyrnère,la limite du 

rapport ri -TI O quand C tend vers zéro. 

no C 



t:temps d'écoulement de la solution 

t : temps d'écoulement du solvant. 
O 

: viscosité du solvant. 
O 

C : concentration de la solution. 
t - to 

La courbe représentant les variations de 

en fonction de C est,dans le cas d'une solution de polymère élec= 

triquement neutre,une droite de pente positive dont l'ordonnée 

à l'origine donne M. [TI] suit la relation: 

ri oc 
(5 K est appelé coefficient de Huggins . 

-Dans le cas de macromolécules électriquement neutres,une rela= 
- a 

tion empirique du type[n] = KM permet de relier la masse mol$= - 
culaire moyenne M à la viscosité intrinsèque. K et asont deux 

paramètres dépendant du couple solvant-polymère.0n peut utiliser 

une telle relation empirique pour déterminer la masse moléculai= 

re d'un polymère à partir de la mesure de sa viscosité intrin= 

sèque.La moyenne de la masse moléculaire ainsi obtenue est in= 

diquée par la méthode qui a servi à mesurer les masses molécu= 
4 

laires lors de l'établissement de la relation [TI] = KM .Si l'on 

utilise l'osmométrie,ce sera une moyenne en nombre (T,),S~ l'on 

utilise la diffusion de la lumière,ce sera une moyenne en poids 

Toutes les mesures ont été faites dans un viscosi= 

mètre du type Ubbelohde modifié (6) dont le capillaire avait un 

diamètre intérieur de 0,40mm. 

Plusieurs auteurs ont établi des lois de viscosi= 

tés pour la P2M5VP ( ' )  et la P ~ V P  (8) en solution dans différents 

solvants à 25OC. 



Solvants 

but anone 

[QI = 1 3 . 5 <0,76 Lois établies n D MF 

pour la 
P2M5VP 1.3 = 

- 5  -0,83 18 .IO M 
n CH30H 

Lois établies 
pour la b]= 30,9.  IO-^ Dioxanne 
P2VP 

éthanol/~~0(92/8 
poids ) 

Les viscosités intrinsèques a sont exprimées en 
dl/g.La valeur de l'exposant a est d'autant plus élevée que le 

solvant est un meilleur solvant pour le polymère,et elle varie 

pour des macromolécules en forme de chaîne souple de O,? à 0,8 

environ. a =0,5 dans le cas d'un solvant théta pour lequel la 

somme des interactions polymère-polymère et polymère-solvant est 

nulle. 

Nous avons choisi de mesurer la viscosité intrin= 

sèque de la P2VP et de la P2M5VP préparées dans le m~thanol,l'un 

des meilleurs solvants de ces polymères. 

Le tableau 1 donne les résultats obtenus en utili= 

sant les lois: 

= 8  . 5 .OY76 
W 

pour la P2M5VP 

et 

= l  1 ~ 3 . 1 0 ~  M~~~~ w pour la P2VP 
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II, 1 

Cif01X DES CONOTTIUNS OPERATUTRES 

-=O0 O oo=- 

Nous disposons de toute une série de bromures 

dlalkyle;dans un premier temps nous avons décidé d'étudier 

la quaternisation de la P2M5VPYde la P2VP,de la 5E2P et de 

la 2EP par des 1 bromoalcanes normaux respectivement avec 4 
et 8 atomes de carbone-Ce sont des produits de la firme 

Fluka. Ils ont été redistillés immédiatement avant l'emploi. 

Les réactions de quaternisation ont été effectuées en solution 
- 

à différentes températures définies à + O,I0~.Des agitateurs 
magnétiques placés sous le bain thermostaté permettaient une 

bonne agitation des mélanges réactionnels.Nous avons utilisé 

dans ce travail des polymères non fractionnés. 

1 CHOIX DU SOLVANT: 

Nous voulions un solvant dans lequel les réactions 

de quaternisation soient raisonnablement rapides,dans lequel 

les réactifs et les produits de la réaction soient solubles 

et avant tout un solvant qui ne réagisse pas avec les produits 

initiaux et finaux. 

Menschutkin et ses collaborateurs ( 9 )  ont montré que 

la réaction de quaternisation était plus rapide dans des sol= 

vants de haute constante diélectrique. 

Le méthanol a une constante diélectrique D égale à 

3 2 , 6 3  à 25OC et est un bon solvant des réactifs.Cependant il 

est susceptible de provoquer l'alcoolyse de bromure d'alkyle, 

ce qui produit de l'acide bromhydrique qui quaternise les 

motifs pyridine du polymère et cette dernière réaction est 

instantanée : 



Nous devons donc écarter le méthanol. 

-Le nitrobenzène (D =34,82 à 2'j0c) et le diméthylformamide(~~F) 

D =109,5 ,conduisent à des produits de quaternisation colorés. 

De plus,il se produit une réaction lente entre le bromure de bu= 

tyle et le DMF,réaction qui produit des ions ~ r -  et qui intro= 

duit une quaternisation parasite comme précédemment. 

-Le tétraméthylsulfone (TMS) (D =42 à 50'~) ne donne aucune colo= 

ration en présence de bromure de butyle et de pyridine.Avec la 

5 éthyl 2 picoline,aucune coloration n'apparaît quand le bromure 

de butyle est en excès,mais avec un excès de base,la solution 

devient jaune puis rouge orangé quand la réaction de quaterni= 

sation est totale.Coleman et Fuoss ( ' )  ont fait l'expérience sui= 

vante: 

Une solution de 0,103 g de bromure de N n butyl 4 picolinium 
dans 6 ml de TMS est chauffée à 50'~ pendant 14 jours;la solu= 
tion est incolore et le taux de quaternisation inchangé.Mais si 

on ajoute de la picoline,la solution devient jaune en 24 heures 

à 50°C,et on constate que les concentrations en ions ~ r -  n'ont 

pas varié au bout de 51 heures.Ces expériences montrent qu'il 

se produit une réaction entre le sel quaternisant et le groupe 

méthyl des picolines.Cependant comme la vitesse de réaction n'est 

pas perturbée,nous avons choisi ce solvant.Le tétraméthylsulfone 

fond à 2T°C,il est trés hygroscopique.Le tableau ci-dessous donne 

la densité du TMS à trois températures auxquelles nous avons fait 

des expériences. 

) (Températures 50°C i 60°C i 70°C ) 
( 
( \ 

if en si té : 1,245 :1,235 :1,225 ) 
( 1 



Le solvant a été purifié par double distillation sous pression 

réduite.11bout à 130°C sous une pression de 6,5 Torr. 

II CHOIX DU DOMAINE DE TEMPERATURES 

Bous avons travaillé à trois températures diffé= 

rentes 5 0 ~ ~ , 6 0 ~ ~ , 7 0 ~ C . C e c i  nous permettra de calculer l'énergie 

d'activation et la variation d'entropie pour chacune des réac= 

tions de quaternisation. 

Nous n'avons pas jugé intéressant de travailler à 

des températures plus basses,car la réaction aurait été trop 

1ente.A 50°C,pour la quaternisation de la P2M5VP par le bromure 

de butyle,avec une concentration en polymère et en bromure de 

0,25 mole/l,la réaction dure douze jours.Nous nous sommes li= 

mitée à une température maximale de 70°C,car à des températures 

plus élevées,des réactions secondaires peuvent se produire: 

-Ainsi le bromure de butyle peut se décomposer selon la réac= 

tion: 

-De plus de nombreux auteurs ( I o )  ,ont montré que lors des réac= 

tions de quaternisation des coupures du squelette carboné du 

polymère se produisent toujours.Une élévation de température 

de réaction favorise cette dégradation des polymères.Cependant 

notre but n'est pas de mettre en évidence ces coupures de chaîne, 

ni d'en mesurer le nombre en fonction des conditions expérimen= 

tales. 

III CHOIX DES CONCENTRATIONS EN POLYMERE ET EN AGENT QUATERNISANT 

1)~oncentration en polymère 

Si la concentration en polymère est faible,chaque 

chaîne portant les groupements pyridinesréactifs est isolée, 

alors que les petites molécules de bromure d'alkyle sont unifor= 

mément réparties dans le milieu. 



La vitesse de réaction est alors imposée par la vitesse de dif= 

fusion des molécules de bromure.Nos expériences ont été faites 

à des concentrations en polymère telles que les chaînes macro= 

moléculaires s'interpénètrent partiellement.0n peut estimer 

la concentration minimale à laquelle on doit se placer si on 

connaît la relation entre la masse moléculaire d'une macromolé= 

cule et le volume qu'elle occupe en solution.Cependant le cal= 

cul ne peut être que trés approché.En effet on utilise la rela= 

tion de Flory: 

-2 
où L est l'écart quadratique moyen entre les deux extrémités 

de la chaîne. 

= cste = 2,87 . 10 2 1 
O 

Or cette relation n'est valable que dans un solvant 

théta et n'est que trés approchée dana le TMS à 50°C.De plus, 

on fait l'hypothèse que le volume occupé par la chaîne en solu= 

tion est le volume d'une sphère possédant le même rayon de 

giration que la chaîne réelle.0n trouve alors que la condition: 

C> O, 1 g pour 100 ml doit être respectée. 

Expérimentalement,les concentrations que nous avons 

utilisées ont varié entre 1 et 5 g pour 100 m1;par conséquent, 

la condition précédente,bien que résultant d'un calcul trés 

approché sera toujours respectée. 

2)~oncentration en bromure d'alkyle 

De plus,nous avons fait varier dans nos expériences 

de quaternisation ,le rapport de la concentration en bromure 

à la concentration en bases pyridines de 0,16 à18 afin de pou= 

voir faire des études comparatives. 



IV PROTOCOLE EXPERIMENTAL.TECHNIQUE UTILISEE POUR MESURER LE 

TAUX DE QUATERNISATION 

1 )  Protocole expérimental 

Dans un premier temps,nous préparons des solutions 

de P2VP (ou P ~ M ~ V P )  par pesées du polymère et du solvant.la 

dissolution du polymère n'est pas instantanée et est obtenue 

aprés un séjour de 24 heures environ de la solution dans un 

bain thermostaté à la température choisie pour l'expérience 

de quaternisation.Puis au temps t égal à zéro,nous ajoutons à 

la solution de polymère une quantité pesée de bromure d'alkyle, 

et nous maintenons le système en réaction à la température choi= 

siie. 

Notre dispositif expérimental permettait de mener 

de front six expériences. 

2)~echnique de mesure du taux de quaternisation. 

La réaction de quaternisation s'écrit pour un motif 

de répétition de la P2M5VP par exemple: 

Un certain nombre de méthodes sont susceptibles de donner des 

renseignements sur les concentrations respectives des espèces 

1 et 2 dans un tel système. 

Il était intéressant d'essayer d'employer une métho= 

de de dosage spectrophotométrique fondée sur la différence de 

coefficients d'extinctions molaires des deux espèces quater= 

nisées et non quaternisées.ïious avons essayé d'appliquer cette 



méthode ( I l )  ,cependant ,la faible différence de C pour les deux 

espèces fait que les mesures sont trés imprécises. 

Nous avons donc abandonné la spectrophotométrie 

ultra-violette au profit d'une méthode potentiométrique de do= 
- 

sage des ions Br ,déjà employée avec succés par Fuoss et 

Coleman ( dans des études similaires. 

Le réactif de dosage est une solution de nitrate 

d'argent de normalité 0,05N.On s'arrange pour prélever,au 

cours de la réaction de quaterni~ation~des parties aliquotes 

nécessitant pour le dosage un volume de solution de nitrate 

d'argent compris entre 1 et 2 ml.Les prises d'essais sont ad= 

ditionnées de 25  ml de méthanol et de 2,3 ml d'acide sulfurique 

2N (afin de stabiliser l'électrode de verre utilisée comme 

électrode de référence).L'électrode de mesure est une électrode 

d'argent. 

Dans la pratique,nous avons utilisé un groupe de 

dosage potentiométrique enregistreur de la firme Radiometer 

comprenant les éléments suivants: 

pH mètre 28 

Titrator 1 1  

Autoburette ABVlC 

Enregistreur titrigraph SBR 2C 

Electrode d'argent ref ~4011 
Electrode de verre ref G202C 

Les mesures du volume de solution de nitrate dlar= 

gent sont effectuées avec une précision de 0,1%. 

Si nous appelons T,le taux de quaternisation exprimé 

par la fraction de groupes pyridines quaternisés associés à 
- 

un ion Br ,nous pouvons écrire: 



Expression où: 

N: normalité de la solution d'Ag NO 
3 

v: volume de la solution d'Ag NO utilisé(en ml) 
3 

p: poids de la prise d'essai (en g) 

C: concentration molaire des groupes pyridines 

de la prise d'essai. 

Remarques : 

-La dilution arrête complétement la réaction. 

Lors d'une expérience,deux parties aliquotes sont prélevées au 

même instant,puis diluées;l1une est dosée immédiatement,l'autre 

une heure aprés.Nous avons trouvé que les volumes de nitrate 

dlargent,rapportés au même poids de solution prélevéeYsont 

égaux à 0,002 ml prés. 

-Nous avons envisagé l'existence de la réaction de 

décomposition des bromures en présence de pyridine,qui conduit 

à la formation de carbures éthyléniques et d'acide bromhydrique. 

Moller et Dinsmore ('" ont trouvé qu'à 1500~,la 

vitesse de décomposition du bromure de butyle est quarante sept 

fois plus faible que la vitesse de quaternisation de la P ~ V P  

par le bromure de butyle (pour cette dernière réaction,la cons= 
- 1  - 1  

tante de vitesse à 50°C est k = 3 , 7   IO-^ l.mole .mn ) .  

De plus,l'énergie d'activation de cette réaction 

secondaire est supérieure (25Kcal environ ) à  celle calculée 

dans le cas de nos expériences (16 Kcal environ ). 

Nous pouvons donc négliger cette réaction secondaire 

dans les conditions expérimentales que nous avons utilisées. 



CHAPITRE III 

RESULTATS OBTENUS 

-=O0 O oo=- 

1 REACTION DE QUATERNISATION DE LA 5E2P ET DE LA 2EP PAR LES 

BROMURES DE BUTYLE ET D'OCTYLE 

1)~étermination des constantes de vitesse 

2)~alculs des énergies d'activation et des varia= 

tions d'entropie d'activation 

II REACTION DE QUATERNISATION DES POLYMERES 

1)~étermination des constantes de vitesse k 

2 ) ~ a l c u l s ~  des énergies d'activation et des varia= 

tions d'entropie dTactivation. 



RESULTATS OBTENUS 

1 REACTION DE QUATERNISATION DE LA 5 ETHYL 2 PICOLINE ET DE LA 

2 ETHYL PYRIDINE PAR LES BROMURES DE BUTYLE ET D'OCTYLE 

1)~étermination des constantes de vitesse 

Nous avons utilisé les résultats expérimentaux en 

supposant la réaction d'ordre 2. 

phase rapide' yH2 - CH 3 

La vitesse de la réaction est alors donnée par 1'é= 

quation suivante: 

- dX = k ( a -  x)(b - X) dt 

où x est la concentration molaire en ion ~ r -  au temps t 

b est la concentration molaire initiale de base 

a est la concentration molaire initiale de bromure d'alkyle 

k est la constante de vitesse de la réaction. 

L'intégration de l'équation ( 1 )  conduit à l'ex= 

pression: 

1 L b(a - x) = kt 
n a - b  a(b - x) 

ou,en introduisant le taux de quaternisation~ à la relation: 



1 
1 - k 8  

F (t) = L a x = kt (avec Z =  -) 
n a -  b 1 -t b 

Si l'ordre deux est respect6,la relation F ( Z )  doit être liné- 

aire en fonction du temps t. 

Les courbes de la figure III,1 montrent que la 

relation ~(2) en fonction du temps est bien linéaire jusqu'à 

des valeurs de G t r é s  proches de la valeur de qu'il était 

possible d'atteindre selon les conditions expérimentales.(En 

effet lorsque le bromure d'alkyle est en excès,clest à dire 

siL>l , 't peut atteindre l'unité,alors que si c'est le nombre 
b 

de groupes pyridines qui est en excès ,c'est à ,  dire si < 1, 
b 

Z ne peut pas atteindre la valeur 7). 

Nous pouvons donc conclure que la quaternisation 

des petites molécules correspondant aux motifs des deux polymères 

que nous nous proposons dTétudier,a bien lieu selon une réactbon 

du second ordre.Les tableaux II1,I et III,2 résument nos résul- 

tats expérimentaux aux trois températures de 50°C,600~ et 70'~. 

L'ensemble de nos résultats peut être comparé à 
( 1) l'étude par Fuoss et Coleman ,de la quaternisation d'un cer- 

tain nombre d'autres pyridines substituées,par le bromure de 

butyle ,en solution dans le TMS à la température de 50°C. 

(~ésultats consignés dans le tableau III,3). 



2 ethyl pyridine + C 4 H g ~ i  

70 EC 

25 '50 '75 '100 t ) en  heures 







.r 
U 

temperature i bromure i 
S I  

a b : a :  k . 1 0 ~  
* - a  -1 -1 

!C idOalkyle i mole II i m01c1' b i 1m01emn . 
a 

i 

i 0,511 i 0,221 8,O 6 
O 

50 i C4HgBr * 
a i Oz60 i 0,228 i 0.7 i 

• 8J 4 
<. - " 

50 i ~ 8 ~ 1 7 ~ r i  0,287 i 0,385 0,7 6,95 
e * - 

a 
a 

i 0,077 i 0915 i 0,2 i 15,30 

i 'qHgBr i 0982 i 0944 2,8 i 
O 14JO * 

* 
- . - b 

a 
a 2 

i 0,080 i 0,486 i 0,2 : 36 
70  i C4HgBr i * 

0,355 f 2,6 3 O,66 
O 

O 
C 

* i a 

tableau m2 - 
auaternisation de la  5 E t h y l  2 Picoline. 



tableau III3 - 
Quaternisation par CqHg Br à 50 C ( FUOSS : 

8 

t 

TO~K -1 -1 
I mole mn 

. , 

pyr id ine : 4 picoline : 4 isopropyl 
. i pyridine 
D . . 

3,7 
* 

6,5 8 6,95 
8 
* 



Les tableaux précédents appellent toute une série 

de commentaires. 

1 ) ~ e s  constantes de vitesse de quaternisation de 

la 2EP et de la 5E2P par les bromures de butyle et d'octyle 

sont trés voisines.La longueur de la chaîne alkyle des bro= 

mures n'a donc pas beaucoup d'influence sur la vitesse de 

réaction. 

Nous n'avons donc pas jugé utile d'étudier les 

cinétiques de quaternisation par le bromure d'octyle en fonc= 

tion de la température. 

2)Nous observons des différences beaucoup plus 

grandes dans les valeurs des constantes de vitesse de la 5E2P, 

de la 2EP et de la 4 picoline ou de la 4 isopropylpyridine: 
différences que nous pouvons formuler de la façon suivante: 

kisopropyle '4 picoline ) '5E2P' '~EP à 50°C 
pyridine 

Nous expliquons facilement ces résultats en tenant 

compte de l'influence de la nature et de l'emplacement des 

substituants du noyau pyridine!sur la basicité de celui-ci.Les 

groupements méthyl, éthyl, isopropyl sont des groupements 

donneurs d'électrons.Leur position ortho et para par rapport 

à l'atome d'azote accroît la basicité du noyau pyridine tandis 

que la position méta la diminue. 

Dans la 2EP et la picoline,les substituants ont 

une position favorable sur le cycle.Nous trouvons cependant 

une vitesse de quaternisation de la 2EP trente cinq fois plus 

faible.Nous pensons que ce fait est dû: 

- surtout à l'encombrement du groupement éthyl 

au voisinage immédiat du doublet libre de l'atome d'azote; 

l'accès de ce doublet est rendu plus difficile aux molécules 

de bromure d'alkyle. 



- et également au fait que le groupement éthyl 

est moins donneur d'électrons que le groupement méthyl. 

Dans la 5E2P le groupement éthy1,par sa position, 

diminue la réactivité de l'atome d'azote dans 'es réactions de 

quaternisation.Mais cet effet est contrarié par l'influence 

positive et prépondérante du substituant méthyl (position 

orth~~encombrement pas trop grand,donneur d'électrons). 

2) Calculs des énergies d'activation et des varia= 

tions d'entropie. 

Nos résultats sont conforma à l'équation d'Arrhenius 

Les courbes log k = f 1 tracées dans le cas de la (d 
2EP et de la 5E2P sont linéaireS.La pente de ces courbes donne 

la valeur de l'énergie dtactivation,E.Le facteur de fréquence 

A a été calculé pour chaque température. 

Les variations d'entropie A S  sont calculées en 

utilisant l'équation de Eyring ( 1 3 )  

As = 2,3 R log k + E - 2,3 R log eRT 
T 

eFT AS = 2,3R ( log A - log 
Nh 1 



Les v a l e u r s  d e  Ey l o g  A,AS c o r r e s p o n d a n t  a u x  r é s u l t a t s  d e s  

t a b l e a u x  I I I , l ; I I I , 2  e t  I I I , 3  s o n t  r e p o r t é e s  d a n s  l e s  t a =  

b l e a u x  I I I  ,4 ;111,5 .  

TABLEAU 7 7 7 , 4  

\ R é a c t i f s  

f 

E  . l o g  A : 
: ~ c a l / m o l e  

( p y r i d i n e  + 
C H B r  

( 4 9 

( 4 p i c o l i n e  + 

----- - AS moyen = - 3 4 , 2  E m o y e n = 1 5 , 9  b o g A ) m o Y e n =  7 , 6 5  ----------- - - - - - - - - - - - - - 

Remarques  

Les  v a l e u r s  d e  l o g  A e t  AS i n s c r i t e s  d a n s  c e s  t a =  

b l e a u x  s o n t  l e s  v a l e u r s  moyennes  d e  l o g  A e t  AS c a l c u l é e s  à 

c h a q u e  t e m p é r a t u r e .  

Les  v a l e u r s  d e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  d e s  r é a c t i o n s  

d e  q u a t e r n i s a t i o n  d e  l a  5E2P,  2EP , e t  d e s  p y r i d i n e s  s u b s t i t u é e s  

e n  p a r a  s o n t  d u  même o r d r e  d e  g r a n d e u r .  



REACTION DE QUATERNISATION DES POLYMERES:P2VPYP2M5VP 

1 ) ~ é t e r m i n a t i o n  d e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  k 

Naus a v o n s  é t u d i é  l a  q u a t e r n i s a t i o n  d e s  p o l y m è r e s  

p a r  l e s  b r o m u r e s  d e  b u t y l e  e t  d ' o c t y l e  d a n s  un  p r e m i e r  t e m p s ,  

p u i s  u n i q u e m e n t  p a r  l e  b r o m u r e  d e  b u t y l e .  

Nous a v o n s  s u p p o s é  l ' o r d r e  d e  l a  r é a c t i o n  é g a l  à 

d e u x .  

Les v a l e u r s  d e  F ( T )  d é f i n i e s  d a n s  l ' é q u a t i o n  ( 1 )  

o n t  é t é  r é p a r t i e s  s u r  un  g r a p h e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  p o u r  

d e s  r é a c t i o n s  à d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  r é a c t i f s  e t  à 

d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  

A p r é s  u n e  p a r t i e  l i n é a i r e , n o u s  c o n s t a t o n s  q u e  l e s  

c o u r b e s  F  ( T )  = f ( t )  ( F i g  I I I , 2 )  p r é s e n t e n t  u n e  c o n c a v i t é  

t o u r n é e  v e r s  l e  b a s  à p a r t i r  d ' u n  c e r t a i n  t a u x  d e  q u a t e r n i s -  
dF s a t i o n - L e s  v a l e u r s  d e  l a  p e n t e  k = - m o n t r e n t  q u e  l a  
d  t 

q u a t e r n i s a t i o n  d e s  p o l y m è r e s  e s t  d e  m o i n s  e n  m o i n s  r a p i d e  a u  

f u r  e t  à m e s u r e  q u e  l e  t a u x  d e  q u a t e r n i s a t i o n  c r o î t .  

Nous a v o n s  r e p o r t é  d a n s  l e s  t a b l e a u x  I I I , 5 ; 1 1 1 , 6 ; l e s  

v a l e u r s  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k c a l c u l é e  s u r  l a  p a r t i e  

l i n é a i r e  d e s  c o u r b e s , l e s  p o u r c e n t a g e s  d e  q u a t e r n i s a t i o n  a t -  

t e i n t s  e n  f i n  d e  r é a c t i o n  e t  l e s  p o u r c e n t a g e s  d e  q u a t e r n i -  

s a t i o n  à p a r t i r  d e s q u e l s  l ' o r d r e  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  p e r t u r b é .  

Remarques  : 

- 1  - 1  
k e x p r i m é  e n  l . m o l e  .mn . 



b : rpolymèr3 exprimée en moles de motifs mono- 

mères par litre. 

Les concentrations en poids ont été converties en 

concentrations en volume en faisant comme approximation: 

d solution de polymère + bromure = d solvant 

L'erreur systématique introduite ainsi est diminuée du fait 

que les densités du TMS et du bromure de butyle sont trés peu 

différentes. 







Les tableaux III, 5,6,7,8,9, 10,et les courbes 

I I I ,  appellent les commentaires suivants: 

1 .  Les constantes de vitesse k de quaternisation de la P2M5VP 

et de la 5E2PYsont trés voisines (ainsi qu'il apparaît sur le 

tableau III,7),quand les réactions ont lieu dans les mêmes 

conditions de température et de concentration en bromure.Par 

contre la quaternisation de la P2VP par le bromure de butyle 

s'effectue avec une vitesse environ quatre fois plus faible 

que la vitesse de quaternisation de la petite molécule (~EP). 

(Tableau III ,8). 

2. Les valeurs de k calculées à une température donnée,dimi- 

nuent lorsque la concentration en bromure croît. 

Cet effet semble beaucoup plus prononcé dans le cas de la qua- 

ternisation de la P2M5VP que dans le cas de la quaternisation 

de la P2VP.  a able aux III,5,6). 
La courbe III,3 montre la variation de la constante k pour la 

quaternisation de la P2M5VP par Le bromure de butyle à 7 0 ' ~ .  

3. Les résultats obtenus pour la quaternisation de la P2M5VP 

par le bromure de butyle montrent que la partie linéaire des 

courbes F ( , ) = f ( t )  correspond à environ un tiers du taux maxi- 

mum de quaternisation qu'il est possible d'atteindre en fin de 

r6action;ce taux dépend bien entendu du rapport a/b. 

Par contre nous remarquons que la quaternisation de la P2VP 

ne slef%ectue en suivant l'ordre deux que jusqu'à un taux de 

quat'ernisation trés bas,de l'ordre de h%,indépendant du 

rapport a/b . 



Quaternisation de la P2M5VP par CqHgBr 
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Quaternisation de la P2VP par CqHgBr 
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tab. m7 

Quatern isation par CqHgBr 

Quaternisat ion par C4H9 Br 



4 . ~ a  vitesse de quaternisation de nos polymères est indépen= 

dante de leur masse moléculaire ainsi que le montrent les 

résultats du tableau III,9 pour la P2VP.Nous n'avons pas ef= 

fectué de mesures sur deux échantillons de masses moléculaires 

différentes de P2M5VP,mais nous avons de bonnes raisons de 

penser que l'on trouverait un résultat analogue.D'ail1eurs 

Coleman et Fuoss ont établi ce même résultat dans leur étude 

de la quaternisation de la P ~ V P .  

TABLEAU 111 ,9  

Quaternisation de la P2VP par C H Br à 50°C 
8 17 

5 .Nous remarquons (tableau III, 10) que le bromure d'octyle a 

sensiblement la même réactivité que le bromure de butyle dans 

les réactions de quaternisation de la P2MSVP.11 faut noter 

cependant que le bromure d'octyle quaternise légèrement plus 

lentement le polymère que le bromure de butyle.(Les valeurs 

de k sont comparées à concentration égale en bromure d'al= 

kyle. ) 

TAGLEAU 111 ,10  

Quaternisation de la P2MSVP + C à 50'~ 8 

( a b : a/b : % final quat . :déviation : k 
r 

) 

- 22% 0,1521 j0,2956 i 1/2 j arrêt à 39% i 7 , 4 6 . 1 0 ~  1 ) 

( 0,1952 :0,2067 arrêt à 55% 25% -4 ) ' 

( 1 ;  
:7>65-10 1 



2)Calculs des énergies d'activation et des 

variations d'entropie d'activation. 

Les énergies d'activation et les variations d'en- 

tropie d'activation ont été déterminées de la même façon que 

pour les petites molécules,à partir des constantes de vitesse 

k inscrites dans les tableaux III,5 et III,6. 

Comme les constantes de vitesse varient avec la 

concentration, a,du bromure d'alkyle,nous avons effectué les 

calculs de l'énergie d'activation E,du facteur de fréquence 

(log A) et de la variation d'entropie dlactivationAS en fi- 

xant la valeur de a. 

En fait,comme le montrent les tableaux III,11 et III,12 les 

valeurs obtenues pour différentes concentrations a sont peu 

différentes et s'inscrivent dans les limites d'erreur de leur 

détermination graphique. 

TABLEAU 2 7 7 , 1 1  

Quaternisation de la P2M5VP par le .bromure de butyle. 

( E log A : A S  1 
( Kcal/rnole 1 1 

( ) 
( a/b=3 14,7 : 6,7 : -38,4 ) 

E moyen = - -- -- ---- 15,2- (log --,------,---,--- A)moyen= 7,1 ,-----,--,--- AS moyen= -36 -2,- 5 

TABLEAU 7 7 7 , 1 2  

Quaternisation de la P2VP par le bromure de butyle 

( E log A . AS 1 
( ~cal/mole : 1 
( 1 



III, 1 1  

Les résultats sont en bon accord avec ceux de Fuoss 

et Coleman pour la P ~ V P  (tableau III, 13) 

T A B L E A U  711,73 

Ils confirment la grande importance de l'effet sté= 

rique sur la réactivité de la P2VP. 

Nous avons: 

Les valeurs des variations d ktropie d'activation 

obtenues sont négatives .L'état de transtion est donc plus or= 

ganisé que l'état initial. 

Le complexe formé possède moins de degrés de liber= 

té que les réactants.Ce fait doit être attribué à l'apparition 

de charges qui entraînent la solvatation du complexe. 

Mais nous ne notons pas de trés grandes différences 

entre les valeurs des variations d'entropie obtenues pour les 

trois polymères et les trois petites molécules correspondantes. 

Cela sous entend que l'état de transition est le même dans chaque 

cas. 



CHAPITRE I V  

DTSCUSSZUN DES RESULTATS 
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1 INTERPRETATION DE LA PERTURBATION DE L'ORDRE 

II  I N T E R P R E T A T I O N  DE LA VARIATION DE LA CONSTANTE DE V I T E S S E  

EN FONCTION DE LA CONCENTRATION EN BROMURE DE BUTYLE. 



DZSCUSS73;J DES RESULTATS 

-=O0 O oo=- 

1 INTERPRETATION DE LA PERTURBATION DE L'ORDRE 

La réaction de quaternisation de la fonction amine 

tertiaire s'effectue selon l'ordre deux quand ce groupement fonc- 

tionnel appartient à une petite molécule ( 2 ~ ~ , 5 ~ 2 p ) . C e  résultat 

n'a rien d1étonnant.I1 avait été déjà établi par Coleman et 

Fuoss dans le cas de la puaternisation de la pyridine,de 

la 4 picoline et de la 4 isopropy1pyridine.Nos résultats établis 
dans les mêmes conditions expérimentales sont parfaitement 

cohérents avec les leurs. 

Par contre,lorsque cette même fonction est portée 

par la chaîne latérale d'un motif monomère,sa réactivité varie 

au fur et à mesure que la quaternisation sleffectue.En effet, 

nous avons constaté que dans les premières étapes de la réac- 

tion de quaternisation des homopolymères,l'ordre deux est res- 

pecté puis perturbé à partir d'un certain taux de quaternisa- 

tion. 

Ce résultat avait également été constaté par Cole- 

man et Fuoss dans leur étude de la quaternisation de la poly 

(4-vinylpyridine).En généralisant cette étude aux deux autres 

polymères usuels de la série des vinylpyridines,nous montrons 

le rôle des empêchements stériques dans cette série de composés. 

En effet ,en considérant les résultats obtenus dans des condi- 

tions fixées: 

-même concentration molaire en bromure de butyle. 

-possibilité d'obtenir 100% de quaternisation. 



Nous c o n s t a t o n s  q u ' u n e  c o u r b u r e  d e  l a  f o n c t i o n  

~ ( . r ) = f ( t )  a p p a r a î t  à d e s  t a u x  d e  q u a t e r n i s a t i o n  t r é s  d i f f é -  

r e n t s  : 

- 4 %  p o u r  l a  P2VP 

- 3 0 %  p o u r  l a  P2M5VP 

- 5 0 %  p o u r  l a  P ~ V P .  

Nous a v o n s  v é r i f i é  l e  r é s u l t a t  d e  Co leman  e t F u o s s  

p o u r  l a  P ~ V P  e t  o b t e n u  l a  c o u r b e  d e  l a  f i g u r e  I V , 1  e n  e x c e l l e n t  

a c c o r d  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  d e  c e s  i n v e s t i g a t e u r s .  

La t e m p é r a t u r e  n e  s e m b l e  p a s  a v o i r  d ' i n f l u e n c e  s u r  

l a  v a l e u r  d u  t a u x  d e  r é a c t i o n  p o u r  l e q u e l  l ' o r d r e  d e u x  c e s s e  

d ' ê t r e  r e s p e c t é .  

Le f a i t  q u e  l a  r é a c t i o n  n e  s u i v e  p l u s  l ' o r d r e  d e u x  à p a r t i r  

d ' u n  c e r t a i n  t a u x  d e  r é a c t i o n , e s t  d i r e c t e m e n t  l i é  à l ' a c c e s s i -  

b i l i t é  d e  l a  f o n c t i o n  a m i n e  t e r t i a i r e  d a n s  l e s  p o l y m è r e s . L 1 a c -  

c e s s i b i l i t é  e s t  g r a n d e  p o u r  l a  ~ 4 ~ P , a l o r s  q u ' à  l ' o p p o s é  e l l e  

e s t  t r é s  g é n é e  p a r  l e  s q u e l e t t e  d e  l a  c h a î n e  c a r b o n é e  d a n s  l e  

c a s  d e  l a  P2VP.Le c a s  d e  l a  P2M5VP e s t  év idemment  i n t e r m é d i a i r e .  

I l  s e m b l e  c e p e n d a n t  q u e  c e t t e  h y p o t h è s e  n e  s o i t  

p a s  s u f f i s a n I s e  p o u r  e x p l i q u e r  l ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  q u e  

n o u s  a v o n s  o b t e n u s . E n  e f f e t  l o r s q u e  l e s  g r o u p e s  q u a t e r n i s a b l e s  

s o n t  l i é s  à l a  c h a î n e  m a c r o m o l é c u l a i r e , d e s  p h é n o m è n e s  s u p p l é -  

m e n t a i r e s  a p p a r a i s s e n t . l o r s q u ' u n  g r o u p e  p y r i d i n e  e s t  e n  t r a i n  

d e  r é a g i r , s a  r é a c t i v i t é  p e u t  d é p e n d r e  du  f a i t  q u ' u n  d e s  g r o u p e s  

p y r i d i n e s  v o i s i n s  ( o u  l e s  d e u x )  a i t  ou  n ' a i t  p a s  déjà é t é  qua- 

t e r n i s é ,  

E t a n t  d o n n é  l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e s  m a s s e s  molé-  

c u l a i r e s  d e  n o s  p o l y m è r e s , 1 1 i n f 9 u e n c e  s u r  l a  c i n é t i q u e  d e s  

g r o u p e s  p y r i d i n e s  s i t u é s  a u x  d e u x  e x t r é m i t é s  d e  l a  c h a î n e , q u i  

e u x  n ' o n t  q u ' u n  s e u l  v o i s i n , e s t  n é g l i g e a b l e . 1 1  e s t  é v i d e n t  q u e  

c e  t y p e  d ' i n t e r a c t i o n  p o u v a n t  a v o i r  son o r i g i n e  d a n s  l e  champ 

é l e c t r i q u e  c r é é  p a r  l e  ( o u  l e s )  n o y a u t x )  q u a t e r n i s é ( s ) v o i s i n ( s ) ,  

n e  p e u t  s u f f i r e  à e x p l i q u e r  l e  c a s  d e  l a  P2VP où  l ' o r d r e  d e u x  

n ' e s t  r e s p e c t é  q u e  j u s q u l à  un  t a u x  d e  r é a c t i o n  d e  4%.En  e f f e t ,  





cette interaction ne peut être invoquée qu'à partir d'un taux 

de réaction de 33%,c1est à dire quand,en moyenne,un des deux 

voisins du groupe réagissant est déjà quaternisé.Donc,dans le 

cas de la P2VP,nos expériences montrent que l'influence des 

empêchements stériques dus à la présence du squelette carboné 

est tout à fait prédominante. 

Nous avons essayé de donner une expression mathé- 

matique qui rende compte de la variation en fonction du temps 

de la constante de vitesse de la réaction,lorsque l'ordre deux 

n'est plus respecté.Nous pouvons par exemple écrire une loi 

exponentielle de la forme: 

k est la constante de vitesse déterminée d'aprés la partie 

linéaire de F(~)=f(t). 

kt est la constante de vitesse au temps t. 

a est une constante. 

Cette expression peut encore s'écrire en consi- 

dérant le logarithme décimal de k/k t 

k - at 
log - - - ( 2 )  

kt 2,3 

En reprenant la fonction F(T) définie précédemment 

nous pouvons écrire: 

Cette expression nous donne le moyen graphique de calculer k t' 
Il est alors possible de représenter log k/k en fonction du t 
temps comme le suggère la relation (2). 

Si cette relation est vérifiée nous obtenons alors une droite 
a 

de pente- qui coupe l'axe des temps à la valeur de t au 
233 

dessus de laquelle la cinétique n'est plus du second ordre. 



La f i g u r e  I V , 2  m o n t r e  l e  t y p e  d e  c o u r b e  o b t e n u  

d a n s  l a  q u a t e r n i s a t i o n  d e  l a  P2M5VP p a r  l e  b r o m u r e  d e  b u t y l e  e n  

e x c è s , à  7 0 ~ C . N o u s  v o y o n s  q u e  s i  l e  t a u x  d e  r é a c t i o n  e x c è d e  6 5 % ,  

l a  c o u r b e  n ' e s t  p l u s  u n e  d r o i t e . N o u s  a v o n s  t r o u v é  d e s  r é s u l t a t s  

a n a l o g u e s  p o u r  t o u t e s  n o s  e x p é r i e n c e s  a v e c  l a  P2M5VP e t  a u s s i  

a v e c  l a  P2VP.Nous p e n s o n s  q u e  l e  f a i t  d ' a d o p t e r  u n e  r e l a t i o n  

comme l a  r e l a t i o n  ( 1 )  o ù  k t e n d  v e r s  z é r o  l o r s q u e  l e  t e m p s  t 
t e n d  v e r s  l l i n f i n i , n e  c o r r e s p o n d  p a s  à l a  r é a l i t é  e x p é r i m e n t a l e .  

En f a i t  i l  s e m b l e  q u e  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  s o i e n t  m i e u x  
( 1 ) .  r e p r é s e n t é s  p a r  l a  r e l a t i o n  d o n n é e  p a r  Coleman e t  F u o s s  . 

d a n s  l a q u e l l e  n o u s  v o y o n s  q u e  k t e n d  v e r s  u n e  v a l e u r  c o n s t a n t e  
t 

k 2 ,  l o r s q u e  l e  t e m p s  d e v i e n t  i n f i n i .  

Nous d e v o n s  v é r i f i e r  q u e  l a  c o n s t a n t e  k  q u i  i n t e r -  
O 

v i e n t  d a n s  c e t t e  r e l a t i o n  e s t  é g a l e  à l a  c o n s t a n t e  k p récédem-  

ment  o b t e n u e  à p a r t i r  d e  l a  p e n t e  à l ' o r i g i n e  d e  l a  c o u r b e  

~ ( ~ ) = f ( t ) .  

Nous p o u v o n s  a l o r s  e x p r i m e r  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  l o r s q u e  n o u s  

a v o n s  d é p a s s é  l a  p a r t i e  l i n é a i r e  p a r :  

L ' i n t é g r a t i o n  d e  l a  r e l a t i o n  ( 3 )  c o n d u i t  à:  

F ( T )  e s t  l a  f o n c t i o n  d é j à  u t i l i s é e  p r é c é d e m m e n t  e t  f ( a t )  e s t  

u n e  f o n c t i o n  q u i  s ' é c r i t :  

a t  

Nous a v o n s  r e p r é s e n t é  g r a p h i q u e m e n t  l a  r e l a t i o n  (4) l o r s q u e  

f ( a t )  v a r i e  d e  O à 1.  





S i  t +a f ( a t )  = O  e t  =) = k 2  
t 

- a t  S i  t +O un d é v e l o p p e m e n t  l i m i t é  d e  e  m o n t r e  q u e  f ( a t ) = l  

Dans c e t t e  r e p r é s e n t a t i o n  d e  l a  r e l a t i o n  s e m i - e m p i r i q u e  ( 4 )  i l  

f a u t  t r o u v e r  u n e  v a l e u r  d e a  t e l l e  que  c e t t e  r e l a t i o n  s o i t  e f f e c -  

t i v e m e n t  l i n é a i r e .  

Q u a t e r n i s a t i o n  d e  l a  P ~ V P  : .......................... 

Nous a v o n s  e f f e c t u é  u n e  s e u l e  e x p é r i e n c e  d a n s  d e s  

c o n d i t i o n s  t r é s  v o i s i n e s  d e  c e l l e s  u t i l i s é e s  p a r  F u o s s  e t  C o l i : )  

à s e u l e  f i n  d e  v é r i f i e r  n o t r e  t e c h n i q u e  e x p 6 r i m e n t a l e U o u s  a v o n s  

p r i s  comme v a l e u r  d e  a  , l a  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  a u  t e m p s  o ù  

80% d e s  m o t i f s  monomères s o n t  q u a t e r n i s é s .  

La t a b l e a u  I V ,  1 compare  n o s  r é s u l t a t s  à c e u x  d e  F u o s s  e t  C o l l .  

Nous v o y o n s  q u ' u n  b o n  a c c o r d  s e  d é g a g e  d e  c e t t e  c o m p a r a i s o n ,  

j u s t i f i a n t  n o t r e  m é t h o d e  d e  t r a v a i l ,  

3 : 3 .  ( t e m p é r a t u r e  k .  10 : Bo. 10 : k 2 -  10 3 : ) 
( : k o b k 2  ) 

Q u a t e r n i s a t i o n  d e  l a  P2M5VP ............................ 

Le t a b l e a u  I V , 2  r a s s e m b l e  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e  
d e  v i t e s s e  k  e t  k 2 ,  a u x  t r o i s  t e m p é r a t u y e s  é t u d i é e s  e t  à d i f f é -  

O 

r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  b r o m u r e  d e  b u t y l e .  



Les valeurs de a varient entre l/t 65% et l/taox 
(l'inverse du temps pour lequel 65% et 80% des motifs sont qua- 
ternisés).(Fig IV, 3 ) .  

Ce tableau appelle les commentaires suivants: 

-Les constantes k sont environ dix fois plus faibles que les 2 
constantes initiales k . 

O 

-Les valeurs des constantes de vitesse ko sont trés voisines 

de celles des constantes k,déterminées à partir de la pente 

des courbes ~(-c)=f(t):résultat que nous attendions. 

-Le rapport ko/k2 est indépendant de la température et des 

concentrations initiales. 

-Les constantes k2 vérifient la loi dlArrhénius.L'énergie d'ac- 

tivation correspondante est égale à 15,6 Kcal/mole.Elle est 

trés voisine de l'énergie d'activation calculée dans les premiè- 

res étapes de la réaction (1~2~cal/mole). 

Nous constatons une différence de l'ordre de 024Kcal 

par mole d'unité monomère entre les énergies d'activation des 

constantes de vitesse ko et k Cette différen~e~pratiquement 2 ' 
de l'ordre de grandeur de l'erreur commise expérimentalement, 

montre que le fait d'ajouter au groupe pyridine le motif bor- 

mure de butyle joue trés peu.11 faut attribuer la variation de 

la constante k dans ce cas à la présence des voisins ayant déjà 

été quaternisés. 

TABLEAU I V , Z  : Constantes ko et k2 relatives à la quaternisation 

de la P2M5VP par le bromure de butyle. 



P2 M5VP; CqHgBr ( 7 0  C ) a., 
6- 



Quaternisation de la P2VP 

Nos expériences pour des raisons pratiques éviden- 

tes n'ont pu être poursuivies qu'à des taux de réaction ne 

dépassant pas 40%.Nous n'avons alors pas pu apprécier l'influ- 

ence d'un ou de deux voisins quaternises sur un motif en train 

de réagir. 

La courbure représentée,dès que T atteint quelques 

pourcents ne peut,à notre avis,être expliquée par des effets 

électrostatiques. 

Nous pensons que seul l'encombrement stérique doit être en eau- 

se. 

Cependant pour une meilleure compréhension de la 

réaction de quaternisation de la P2VP nous allons étudier la 

quaternisation de copolymères statistiques formés à partir de 

la 2 vinylpyridine et du styrène.Les groupes styrène ont sur 

le copolymère un encombrement trés voisin de celui du groupe 

pyridine,et ils ne peuvent réagir avec le bromure de butyle. 

Par conséquer~t,selon la composition du copolymère,nous devrions 

être renseignée sur l'influence des groupes voisins. 

II INTERPRETATION DE LA VARIATION DE LA CONSTANTE DE VITESSE 

EN FONCTION DE LA CONCENTRATION ENboROMURE DE BUTYLE 

Coleman et Fuoss dans leur étude de la quaterni- 

sation de la P ~ V P  avaient obtenu des résultats variant sensi- 

blement en fonction de a,mais n'ont pas mené d'étude systéma- 

tique sur ce point.Nos résultats relatifs à la P2M5VP et à la 

P2VP pour une valeur sensiblement constante de b,ont été ob- 

tenus en donnant à a des valeurs variant de 1 à 2,S.Ils suggè- 

$ent que la réaction SN2 étudiée s'effectue dans le tétra- 

méthylsulfone,par action sur l'amine tertiaire,de l'ion solvaté 
O .b3 tS\ dérivant du bromure d'alkyle initial R Br selon les 

réactions équilibrées : 

Paire d'ions non dissociée 



IV, 8 

S représente le solvant, 

Dans un solvant tel que le TMS,la constante 

diélectrique est suffisamment élevée pour que cette succession 

d'équilibres puisse intervenir.Si nous appelons K et K les 
1 2 constantes de cestéquilibres successifs,et aet p respectivement 

@ O '32 
les concentrations des espèces R lS,Br et B r  S( ou R s ) ,  
nous pouvons écrire,en rappelant que la concentration de R Br 

est a: 

Nous tirons de ces valeurs: 

1 
Cette relation montre que  varie comme - 7'2 et par conséquent 

a 

que diminue si a augmente.Nous avons affaire à une applicatioi 

directe de la loi de dilution d70swald. 

En toute rigueur pour vérifier si cette inter- 

prétation de nos résultats est correcte il faL1drait,à partir 

de la connaissance de K et K calculer la valeur de la con- 
1 2 @ 

centration de l'espèce réagissante solvatee R S.Cette valeur 

serait introduite dans l'équation: 

dx 
= k dt 

(a-x) (b-x) 

à la place de a,et l'on devrait alors obtenir une valeur de K 



indépendante de a.Malheureusement nous n'avions pas la possi- 

bilité de mesurer KI et K et la littérature ne donne pas de 
2 

renseignements à ce sujet. 

Notre explication reste donc qualitative.Néan- 

moins elle nous parait la seule plausible. 



C O N C L U S I O N  



Dans notre étude de la réactivité de la base 

amine tertiaire,dans le cas de la famille des composés à 

noyaux pyridines et pyridines substitués nous avons confirmé 

les premiers résultats obtenus dans ce domaine,par Coleman et 

Fuoss. 

Les valeurs des constantes de vitesse de qua- 

ternisation des polymères déterminées dans les premières 

étapes de la réaction,montrent l'importance croissante des 

empêchements stériques selon la variation: 

La quaternisation de la P2M5VP et de la P ~ V P  

par le bromure de butyle,dans le sulfolane,commence comme 

une simple réaction d'ordre deux,ayant une constante de vi- 

tesse approximativement égale &,celle de la petite molécule. 

La quaternisation initiale de la P2VP s'effectue 

aussi avec le même ordre mais avec une constante de vitesse 

environ 4 fois plus faible que celle de la 2 éthyl pyridine; 
cette différence est due à l'accessibilité de l'atome d'azote 

de chaque motif du polymère,rendue difficile par le squelette 

de la chaîne carbonée. 

Lorsque la quaternisation des polymères se pour- 

suit,la vitesse décroit à partir d'un certain taux de réaction 

qui est différent suivant la nature du polymère : 4% pour la 
P2VP, 30% pour la P2M5VP,50% pour la P ~ V P .  

Statistiquement,un groupe n'est entouré des deux 

voisins ayant déjà réagi qu'au delà du taux de 80Z;nous pensons 

que la courbure à 50% dans le cas de la P ~ V P  ou à 30% dans le 

cas de la P2M5VP peut être due: 

-Soit à l'influence d'un seul voisin quaterni- 

sé sur le noyau pyridine en train de réagir. 



-Soit à l'encombrement stérique autour du 

l'atome d'azote réagissant. 

-Soit à ces deux facteurs simultanément. 

Nous avons montré,comme Fuoss et col1 que la 

quaternisation des motifs 2MSVP entourés de deux voisins qua- 

ternisés s'effectuait avec une constante de vitesse k2 envi- 

ron dix fois plus faible que la constante initiale ko. 

La courbure à 4% dans le cas de la quaternisation 
de la P:!VP ne peut ,à notre avis,slexpliquer que par des effets 

stériques. 

Nous pensons que seule l'étude de copolymères 

dans lesquels les groupes réactifs pouvant être isolés à 

volont6,dans une chaîne à encombrement stérique constant,pourra 

résoudre plus compléternent le problème posé.Les débuts d'une 

telle étude ont été effectués et les résultats semblent con- 

firmer ce point de vue. 

Nous avons aussi constaté la variation des cons- 

tantes de vitesse en fonction de la concentration en bromure 

de butyle.Cette variation suggère de manière trés convain- 

cante que l'espèce active dans la réaction est ionique. 
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