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Les polyvinylpyridines (PVP) sont des polyméres
trés étudiés surtout dans leur &tat quaternisé qui leur confére

un certain nombre de propriétés particuliéres.

La cinétique de qguaternisation de ces polymé€res a &té
l'objet de nombreuses publications, tant du fait de la PVP uti-
lisée (en particulier poly 2 vinylpyridine, poly 4 vinylpyri-
dine et poly 2 méthyl 5 vinylpyridine), que de l'halogénure
quaternisant (1)-(7)(48).I1 est généralement admis que cette réaction
est d'ordre 2.et ceci jusqu'd un certain pourcentage de gquater-
nisation (environ 30%) pratiquement indépendant de l'halogénure.
Cette perturbation d'ordre est encore l'objet de plusieurs hypo-
théses (4)(6). Dernidrement TSUCHIDA et IRIE (7) ont montré en
étudiant parallélement les couples-réactifs suivants : poly vinyl
4L pyridine (P4LVP)-chlorure de benzyle et poly Y chloromé&thyl-
styréne-y picoline, que cet effet cinétique est 4% & des inter-

actions électrostatiques causées par les azotes quaternaires.

Récemment, divers auteurs se sont apercus que certaines
vinylpyridines, en présence d'un réactif quaternisant, se poly-
mérisent spontanément pour former des polyvinylpyridines quater-
nisées (PVPQ). (8)(13). Par suite, les nombreux travaux effectués
sur ce type de réaction ont montré diverses anomalies, telle
surtout, la présence de noyaux pyridiniques quaternisés dans le
squelette macromoléculaire (1k4)-(22). Plusieurs mises au point
ont récemment &té faites sur ces PVPQ, notamment par SALAMONE
et coll. (17) et KABANOV et coll.(22).

Il est également intéressant de signaler une méthode
envisageable pour obtenir certains polyméres quaternisés, par
suite des travaux de LE BERRE et DELACROIX (23). En effet, ils
ont synth&tisé un grand nombre de pyridines quaternisées complexes,

par action de composés & double liaison é&lectrophile sur des

ool




dérivés quaternisés par des acides plus ou moins simples. Ce
sont des réactions d'addition de la fonction i+—H sur une double
liaison. Nous avons effectué avec succés guelques essais sur

des PLVP qui permettent d'envisager sérieusement cette voie de

synthése,

Les polyvinylpyridines quaternisées (PVPQ) sont pour la
Plupart solubles dans l'eau, et constituent des polyélectrolytes.
Dans certaines conditions, et selon l1a PVP utilisée , 12 lon-
gueur de chaine de 1l'halogénure et le pourcentage de quaternisation,
ces polyméres ioniques peuvent se présenter sous forme de
“polysavons". En effet, les greffons paraffiniques formés par les
chaines carbonées du bromure quaternisant, sont susceptibles de
"s'agglomérer"” pour former des micelles qui excluent l'eau. Dans
un tel systéme, les groupes ionisés se trouvent & l'extérieur
des micelles, au contact de l'eau, alors qu'd l'intérieur des
micelles on observe une structure analogue & celle d4'une paraf-

-~

fine & 1'état liquide:

Phénoméne de micellisation

Cercle pointillé = partie paraffinique (hydrophobve)

caol s




De nombreuses méthodes, telles que viscosimétrie, dif-
fusion de la lumiére, conductimétrie, solubilisation d‘'hydro-~
carbures ont permis de mettre en €vidence ces propriétés (2k4)-
(35). De ces considérations, il existe donc un point critique
correspondant a4 un changement de conformation appelé transition
"polyélectrolyte-polysavon”. Celle~ci dépend de lalongueur de
chaine de l'halogénure, et du pourcentage de quaternisation,
comme l'ont montré particuliérement STRAUSS et coll (33) et
INOUE (34)(35).

Entr'autres, les PVPQ possédent €galement des propriétés
€lectrique et électrostatique (36), et des propriétés d'échange
d'ions (37).

Parmi toutes ces propriétés, nous nous sommes int&ressés
4 l'influence de la longueur de la chaine carbonée de 1l'halo-
génure sur la cinétique de quaternisation de la poly méthyl 2
vinyl 5 pyridine (P2M5VP) et de la poly vinyl 4 pyridine (PLVP)

dans des conditions particuliéres.

Dans ce sens nous avons &tudié la quaternisation de la
P2M5VP par un bromure d'alkyle & chaine longue. Ce choix &tant
fait au vu des propriétés de solubilité des P2M5VP quaternisées

pPeu connues, et trés différentes de celles des PLVP quaternisées.

Par suite nous avons pensé donner une nouvelle dimension
& 1'étude des PVPQ, en effectuant des réactions topochimiques
afin d'obtenir des greffons plus importants et plus variés pour
aboutir & des copolyméres greffés. Pour commencer cette &tude il
nous a paru préférable d'employer la PLVP dont les propriétés
sont les mieux connues, Dans l'optique ci-dessus nous avons
pensé qu'il serait intéressant de fixer une double liasison sur
l'azote pyridinique et ensuite d'utilisgr celle~ci pour d'autres
réactions. En effet, il est séduisant d'imaginer les possibilités
de copolyméres greffés synthétisables, soit & partir d'homo-
polyméres PVP, soit & partir de copolyméres statistiques & faible

pourcentage de PVP.
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PREMIER CHAPITRE

Quaternisation de la P2MSVP par le bromure
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Synthése et caractérisation de la P2MSVP
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1. Théorie cinétique
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Influence de la concentration en bromure
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A. SYNTHESE ET CARACTERISATION DE LA P2M5VP.

Nous avons effectué la polyaddition de 1la
méthyl 2 vinyl 5 pyridine (ou 5 vinyl 2 picoline) dans le
méthanol avec l'azobisisobutyronitrile (AIBN) comme amor-
ceur radicalaire. _

La méthyl 2 vinyl 5 pyridine est un produit Fluka de
qualité "pract" (» 95%) purifiepar deux distillations
successives sous pression réduite.

Nous avons travaillé dans un ballon & sceller. Le rap-
port solvant - monomére étant fixé & un, avec 0,1% A'AIBN.
L'ampoule est alors raccordée a une ligne & vide, et déga-
zée par la technique de solidifications (4 1l'azote liguide)
et liquéfactions successives. L'opération a été renouvelée
quatre fols. Aprés scellement sous vide, l'ampoule est mise
dans un bain thermostaté & 40°C pendant 90 heures. La solu-
tion visqueuse obtenue est diluée dans du méthanol et pré-
cipitée dans de l'eau permutée. Aprés remise en solution,
nouvelle précipitation et séchage sous vide & 40°C nous avons
obtenu 118 g de polymére se présentant sous la forme d4'une
poudre blanche.

La masse moléculaire a été déterminée par viscosimétrie
34 1'aide de la relation de Mark-Houwinck: (n) = KM®  od
K et a sont des paramétres dépendant du couple solvant-
polymére, M la masse moléculaire moyenne en poids ou un
nombre selon la méthode utilisée pour 1'établissement de
cette loi. (n] est la viscosité intrinséque définie par la

relation
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n et N, sont les viscosités respectives de la solu-
tion (4 la concentration C) et du solvant. Elles sont di-
rectement proportionnelles aux temps d'écoulement & travers

un capillaire d'ou

(n) = 1im ——0
C->0 t C
(6]

Nos viscosités ont &té effectuées en solution méthanolique

4 25°C, dans un viscosimétre du type UBBELOHDE de diamétre
intérieur O0,5mm. La relation suivante a été utilisée :
(n) = 8. 1077 M (38)

Nous avons obtenu une masse moyenne en poids
M = 290 000
W
Rappelons que la méthode employée conduit & une P2M5VP

atactique et polydisperse.

B. ETUDE CINETIQUE DE LA QUATERNISATION DE LA P2M5VP PAR LE
BROMURE D'HEXADECANE (C16Br).

La réaction envisagée est la suivante :

- —~ + - - o~ - —
~ CH CH CH3 (CH2)15 Br ——v~ CH, CH

CH C

Cette réaction est suivie potentiométriquement par do-
sage des ions Br_, apparaissant au cours de la quaternisation,
par une solution de nitrate d'argent 0,05N selon la méthode

préconisée par FUOSS et COLEMAN (1) : prélévements successifs

RN SN



en cours de réaction (1 & 2 cm3), dilution dans du méthanol
et acidification par quelques cm3 dtacide sulfurique 2N
avant dosage. L'€lectrode de mesure est 1l'électrode d'ar-
gent et l'électrode de verre est utilisée comme référence.
Le bromure dfhexadécane est un produit Fluka de qualité
"purriss", utilisé ¢tel quel. Les dosages ont &té effectuds

4 l'aide d'un groupe potentiométrique automatique Radiometer.

1. Théorie cinétigue.

Des travaux effectués sur des quaternisations de
méme type (1)=(6) nous permettent de supposer l'ordre global

de réaction égal a deux.

En posant A = concentration en bromure (mole 1_1) au temps
t=0
B = concentration en P2M5VP (mole 17! de motif)
au temps t=0
X = concentration en P2M5VP quaternisée au temps
t ( = concentration en ions Br )
On a :
dx

it KO(A-x)(B-x)

Aprés intégration:

1 A-x B
Log . = Kot

A-B B-x A

b 4
ou en fonection du taux de quaternisation 1= —
B
1 - 2 T
! A
Log = K t
A -B 1 -7

Equation que nous appelons pour simplifier :

F(t) =Kt @

Ry AR
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8i 1l'ordre 2 est respecté la fonction F(t) doit donc 8&tre
linéaire en fonction du temps.

On peut penser que si l'ordre deux n'est pas respecté
pour toutes les valeurs de T , cela provient du fait que la
constante de vitesse de la réaction dépend de l'environnement
d'un groupe considéré; autrement dit, du fait gue 1'un des
voisins d'un groupe pyridine donné, ou les deux ont déja réagi
ou non. Dans ces conditions on peut définir, en premiére ap-
proximation trols constantes de vitesse :

Ko lorsqu'aucun groupe voisin n'a réagi

K1 lorsqu'un des groupes voisins a réagi.

Kg lorsque les deyx groupes voisins ont réagi.

Dans les expériences que nous avons effectuées, le taux
de réaction était suffisamment faible pour que nous n'ayons a
tenir compte que de KO et KI' Nous pouvons alors, suivant FUO0SS
et ses collaborateurs (2), utiliser pour décrire la variation
de la constante de vitesse en fonction du temps 1'é&quation

empirique suivante

dx at -at
= |X, e + K (1-e 77) | (A-x)(B-x)
at
F(t)
Soit 1 é ! —— = -
0it en intégrant - K, + (K -K,)f(at) @)
1_e—at
oi f(at) = — et F(1) est la fonction définie précé-
at
demment,
1
a = , b €tant le temps de réaction auquel se
t 0933
0,33

produit le changement d'ordre deux, soit environ & t= 0,33.
L'explication généralement attribuée & cette perturbation est
que chaque azote quaternisable & ce moment est ‘en interaction

avee un voisin quaternisé.

Y S
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Les équations (1) et (2) nous permettront denc de déterminper
graphiquement les constantes Ko et K1 lorsqu'il y a perturbation

de la cinétique.

2. Choix d'un milieu réactionnel

Tout d'abord nous avaons €liminé les solvants
pouvant donner des réactions secondaires, tels que alcools,
diméthylformamide, nitrométhane..., comme l'ont montré divers
auteurs (1)(5). Nous imposant uyn milieu solubilisant les deux
réactifs : P2MS5VP et bromohexadécane, nous étions tré&s limités,
Nos premiers essals ont &té effectués dans le tétrahydrofuranne
(THF) et le dioxanne; ces essais furent peu concluants, vu
les faibles vitesses obtenues

- THF T = 0,25 en 128 heures
0,25 en 155 heures & T0°C.

- dioxanne T

Nous nous sommes alors inspirés des travaux de R.M,FU0SS,
M.WATANABE et B.D.COLEMAN (2) qui ont étudié diverses quaterni-
sations dans le sulfolane (tétraméthylénesuylfone : TMS) et le
carbonate de propyléne entr'autres. Nous avohs donc travaillé
dans le TMS comme J.SAUVAGE (5), natre bromure #tant alors en
émulsion. Malgré le milieu non homogdne (sous bonne agitation)
les vitesses obtenues furent nettement plus &levées.

T = 0,4l en 75 heures & T0O°C,

"Sachant ce type de réaction trés influencé par la cons- ’
tante diélectrique (39), nous avons choisi d'étudier des mélanges
de solvants sulfolane-dioxanne. Ceci pour deux reaisons : constante
diélectrique &levée du sulfolane (égale & 45 a 25°C) et pouvoir
solubilisateur du dioxanne vis & vis du bromure d'hexadécane.

Les pourcentages étant exprimés en volume nous avons effec-

tué successivement cette quaternisation dans les mélanges suivants:

codd e
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TMS Dioxanne
- 100%
50% 50%
60% Lo%
T0% 30%
80% 20%
100% _

Les conditions expérimentales &tant les suivantes :

- [P2M5VP] = 1g/100 cm>
[c Br]

o 16777 =2
[szsvﬂ

-~ Température = 70O : 0,2 °cC.

La figure 1 représente les courbes F(1) = Kot dans les d4iffé~
rents milieux &tudiés et le tableau I donne les constantes de
vitesse Ko déduites de 1la pente 4 l'origine de ces courbes.

Dans les conditions expérimentales de cette étude, la
valeur de T n'excédait jamais 0,40 et les courbes F(t) en fonc-
tion du temps sont linéaires dans le domaine des erreurs expé-
rimentales.

On constate que les constantes de vitesse ne croissent pas

constamment en fonction du pourcentage de TMS.

Tableau I : Constantes de vitesse Ko en fonction du % TMS.

% TMS [016Br]=_A [PEMSVE]i Bl A/B 5
mole I mole 1 1l mole mn
50 0,16803 0,08418 1,996 8,12.1o"h
60 0,17393 0,08410 2,068 10,0 .107H
70 0,17409 0,08430 2,065 12,5 .107H
80 0,17065 0,08k412 2,028 | 12,2 .107Y
100 0,16918 0,08418 2,009 9,1 c107H

ced e,
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Cette variation est mise en &vidence en tragant la
courbe représentative de la constante de vitesse en fonction
du pourcentage de TMS dans le milieu (Fig 2). On observe un maxi=
mum entre TO et 80% de TMS. Ceci s'explique facilement, car
dans les conditions de concentrations utilisées, le bromure
d'hexadécane n'est plus miscible dans les milieux réactionnels
contenant 80% et plus de TMS. Ce maximum est donc directement
relié au passage d'un milieu homogdne & un milieu hétérogéne,
l'accroissement de la constante de vitesse étant 4l évidemment
& la constante diélectrique de plus en plus importante.

Au vu de ces considérations nous avons opté pour le mélange
70% TMS-30% de dioxanne qui répond aux conditions désirées :
vitesse relativement &€levée et milieu homogéne.

Malgré cela, nous avons été limité dans le taux de quater-
nisation (0,60) par suite de précipitation dans le milieu ou sur

les parois.

3. Influence de la concentration en bronure.

[C16Br]~
Le rapport ————— = 2 paraissait le meilleur
[pousvE

suite 4 des travaux antérieurs (34); malgré cela nous avons
voulu observer, dans le milieu choisi ci-dessus la répercussion
de ce rapport sur la cinétique de cette quaternisation.

Nous avons successivement guaternisé la P2MSVP par le
bromure d'hexadécane en faisant varier ce rapport de 0,5 & 3.

Les conditions expérimentales &tant les suivantes:

- Solvant : T0% TMS-30% dioxanne.
- (P2usve) = 1g/100 cm3.

. +
- Température = 70 - 0,2°C.

Les courbes représentatives de F(1) = K t correspondantes
(PFig 3) poss&dent des pentes décroissantes en fonction de 1la
concentration en bromure, ce qui est en accord avec les résultats
obtenus par J.SAUVAGE (5) relatifs & des bromures d'alkyles a

chaTnes plus courtes.

oo/ en
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Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau II,

Jableay II : Constantes de vitesse K, en fonotion du rapport

A/B.

[¢yg8s) = 4 [Pausvpl-; Bl a/ K,
mole 1 mole 1 1. mole . mn
0,04737 0,08k425 0,562 16,2 . 1o
0,08770 0,08428 0,040 14,7 . T
0,12459 | 0,08420 1,480 13,4 , 1o
0,17409 0,08430 2,065 12,b , 10"
0,25032 0,08408 2,977 9,2 . 10"

_ En reportant la constante de vitesse Ko en fonetion duy
rapport A/B (Fig 4) nous constatons de plus que, dans le domaine
de concentration &tudié, la décroissance est linéaire.

4. Influence de la température.

Nous avons examiné& l'influence de la température
sur la vitesse de quaternisation en vue de calculer l'&nergie
d'activation de cette réaction.

Pour cela nous nous sommes placés successivement 3 50, SQ.
70 et 80°C. Cette derniére température é€tant une limite car, il
a ét8é prouvé gu'a température plus élevée il se produit des
ruptures de chaines dans les macromolécules, ginsi qu'une décompo-
sition du bromure avec formation d'acide bromhydrigque (1) (34%)
(40) qui pourrait &galement gquaterniser la P2MSVP.

Les conditions opératoires €taient les suivantes :

-~ solvant : T0% TMS8-30% dioxanne

- [pamusve) = 1g/100 cn’

(2]

(pamsve)
Les courbes F(zr) = Kot correspondantes (Fig 5) appellent deux
remarques '

a- leurs pentes croissent avec la température, ce qui est

»oub”u.t
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conforme & lsa théorie.
b- 4 TO et 80°C nous observons une perturbation de la ciné&-

tique vers 33 et 30% respectivement.

Le tableau III donne les constantes Ko obtenues :

Tableau III. Constantes de vitesse Ko en fonction de la tempé-

rature.
ToK A/B “o_,  _,
l.mole . mn .
-
323 2,043 2,12 . 10
333 2,02k 5,55 . 107 ¥
343 2,065 12,5 . 10'h
353 2,003 26,0 . 1o”h

A partir de ces résultats nous avons déterminé l'énergie
-~

d'activation de cette gquaternisation & 1l'aide de 1'équation

d'Arrhénius

E
K =A exp ( - — )
o o RT
ol Ao = facteur de fréquence.
E = énergie d'activation.
T = Température absolue.
R = constante des gaz parfaits.
Soit : Log K. = Log A - —4— ( ——)
) o o R T

La représentation expérimentale de Log KO est bien linéaire

en 1/T (Fig 6) et nous donne aisément l'énergie d'activation :

E = 19,2 Kcal.mole |

Cette valeur parait en accord avec les résultats trouvés
pour des quaternisations par des bromures d'alkyles plus courts.
En effet, l'énergie d'activation correspondant & l'action du
bromure de butyle est voisine de 15 Kcal (5), ce qui montre

ol e
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que l'accessibilité aux atomes d'azote est plus difficile avec
des bromures d'alkyle & chaine longue.

Comme nous l'avons fait remarquer, certaines cinétiques
sont perturbées 3 des taux voisins de 0,33. Si nous appligquons
l'équation’Q‘proposée‘par FUOSS et coll, nous obtenons des
courbes qui permettent de calculer simultanément les constantes

de vitesse KO et K ce que nous avons fait pour les cinétiques

s
a T0°C (Fig 7) et éO°C (Fig 8), seules capables de nous donner
un T suffisamment élevé.

Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau v,
auquel nous avons ajouté les constantes Lo déterminées par
1'équation 1 . Il est bien évident que les constantes Ko obte-

nues doivent @tre égales, ce qui est pratiquement vérifié.

Tableau IV : Constantes de vitesse en fonction de la température,

déterminées par les équations @ et @ .

moQ Equationxé; : (D
K K K
o) 1 o
70° 13,5.1o'h 10,2.1o'h 12,5.10'h
80° 26,8.1o'h 19,8.1o“h 26,0.10'h

Les constantes K, sont pratiquement égales & 0,75 K-

1
Les résultats montrent que la perturbation de l'ordre
coincide avec le fait qu'un voisin d'un groupe donné a déja
réagi, et l'introduction d'une deuxiéme constante de vitesse
K1 semble rendre compte de nos résultats expérimentaux. La
réaction devenant trés lente lorsque T croit, il n'a pas été
possible d'obtenir dans 1a pratique des valeurs de T suffisam-
ment élevées pour voir si l'introduction d'une troisiéme
constante K2 est nécessaire. On sait_cependant que dans le cas
de la quaternisation par le bromure de butyle cette constante

a pu étre calculée (5).

N Y
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5. Remarques.

a) Tous les résultats cinétiques précédents
ont €té interprétés en partant du fait que la réaction de
quaternisation s'effectue, comme il est communément admis,
selon un mécanisme bimoléculaire du type 82 (41). Cependant
la variation de la constante de vitesse avec la concentration
en bromure d'alkyle montre que le mécanisme réel est plus
complexe. De plus il semble que ce mécanisme varie également
en fonction'de la température et de la longueur de chalne du
bromure d'alkyle utilisé. Cette &tude n'est donc qu'une pre-
midre ébauche. Il sera nécessaire 8 l'avenir da'ltudicr-
systématiquement 1l'influence de tous ces paramétres dans le
cas ol l'amine tertiaire est portée par une chalne macromolé-
culaire, et dans le cas ol elle est portée par la petite molé-

cule homologue.

b) Les produits guaternisés ont &té récupérés
par précipitation dans 1'éther sec puis sé&chés sous vide &
50°C. Nous avons obtenu des poudres blanches ou légérement
jaung8tres.

Toutes les P2MS5VP quaternisées par le bromure d'hexa-
décane sont insolubles dans l'eau, quelque soit le pourcentage
de quaternisation (14 & 60%).

Cette insolubilité dans l'eau, fait que, contrairement
& ce que nous pensions au début de cette étude, les P2MS5VP
quaternisées par un bromure d'alkyle & chaine longue ne se
mettent pas en solution sous forme de polyélectrolytes. "A
fortiori" il n'existe pas de transition polyélectrolyte- poly-
savon.

Cependantlces produits quaternisés sont solubles dans le
méthanol, l"thanol le THF et la méthyl éthyl cétone. Dans le

\

nitrométhene ils sont solubles jusqu'd 38% de quaternisation
. et dans l'acétone jusque 28%. Ils sont également insolubles dans

le dioxanne, 1'éther éthylique, l'acétate d'éthyle et 1l'hexane.
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A. SYNTHESE ET CARACTERISATION DE LA PLVP,

Nous avons essayé de polymériser anionique-
ment les vinyl 4 pyridines. Ces essais ont été difficiles et
leurs résultats ambigus, nous avons donc renoncé pour le
moment & cette méthode de préparation de la poly vinyl L
pyridine (PLVP).

En définitive nous avons employé une méthode identique
& celle utilisée pour la P2M5VP, le solvant est le méthanol,
la concentration 4'AIBN est de 0,05% par rapport au monomére.
La vinyl 4 pyridine est un produit Fluka de qualité "pract"
( 2 95%). Elle a été distillée 3 fois sur hydrure de calcium
pulvérisé, sous pression réduite. |

La réaction de polymérisation a été effectuée & TO°C
pendant 12 heures et la PLVP a été réqupérée par précipitation
dans l'éther éthylique. Aprés plusieurs reprécipitations on
a obtenu un produit blanc.

La masse moléculaire a été déterminée par viscosimétrie

& l'aide de la relation suivante
(n)= 25,0.107° M 0,68 (h2)
valable dans 1'&thanol & 25°C. Nous avons obtenu :
ﬁw = 710.000

B. ETUDE CINETIQUE DE LA QUATERNISATION.

La réaction envisagée est la suivante :

—~— CH2—CH ~ + CH2=CH-CH2-Br —_— ~ CHZfCﬂ ~
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Le bromure d'allyle est un produit Merck pour synthése.

Pour essayer de comparer nos résultats & ceux du cha-
pitre précédent nous avons d'abord effectué cette quaternisa-
tion dans le mélange TO%TMS - 30% dioxanne. Dans les conditions
suiventes, la réaction est pratiquement totale en une heure

(fig w4):

- [PMVTJ= 0,08k mole.1 (1g pour 100 cm3)

@romurﬂ

- .4 = 2
[puve)
- T = 50°cC.

Vue la rapidité de réaction dans ce milieu nous n'avons
pas pu faire de comparaison chiffrée avec nos travaux précé-
dents. Par la suite, nous avons utilisé le méthanol donnant
des vitesses de réaction plus faibles (Fig 9B). Nous avons
obtenu une réaction totale en 43 heures, dans les conditions

sulvantes

- [PhVP] = [Bromure] = 0,05 mole.1l .
- T = 50°C.

L'application de 1l'équation classique du second ordre

F(t) = Kot dans la cas ol A = B soit
1 1
- =Kt ,
A(1-1) A
nous donne (Fig 10) une constante de vitesse Ko = 3.‘10"2 mole.

1_1.mn_1, ce quli représente plus de 100 fois les constantes de

vitesse enregistrées lors des quaternisations de la P2M5VP
dans les milieux les plus favorables.

Les concentrations de cette manipulation ont été& choisies
pour permettre, par prélévements et dilutions, de suivre cette
réaction par spectrophotométrie ultra-violette. En fait nous
avons suivi l'accroissement de la concentration en P4LVP quater-
nisée de trois maniéres différentes et simultanément. La ré-
action de gquaternisation a €té effectuée sous azote dans une

cellule conductimétrique thermostatée qui nous a permis a

cent e
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des temps donnés, de noter la conductivité du milieu, de
déterminer potentiométriquement le taux de quaternisation;
et d'effectuer un spectre ultra-violet.

Les mesures conductimétriques ont &té faites & l'aide
d'un pont de mesure Wayne Kerr avec électrodes platine-platine
(réf. Tacussel CH 0588/EL/HT/100).

Cette &tude nous a permis de faire plusieurs remarques:

1) La courbe de conductivité en fonction du temps croit
pour tendre vers une asymptote (Fig 11A). Ceci est normal
puisqu'il y a production d'ions dans la solution au cours de
la quaternisation. Ce fait est utilisé pour déterminer une

fin de quaternisation (24).

2) L'évolution du spectre ultra-violet (Fig 12) permet
de sulvre la réaction tout aussi slUrement que le dosage po-
tentiométrique des ions Br . On a vérifié que la densité
optique & 257 nm est fonction linéaire du taux ® de quaterni-
sation comme déns le cas d'une quaternisation par un acide.
De plus la densité optique maximale dans la zone d'absorption
& 230 nm permet également de suivre cette quaternisation
(Fig 11B)

3) Avec les réserves que nous avons énoncées au chapitre
précédent, concernant le mécanisme SN2 de la réaction, nous
pouvons essayer de voir si une cinétique du second ordre est
respectée. La figure 10 représente la fonction F(¢) d&finie
précédemment en fonction du temps. Alors que dans le cas de
la gquaternisation de la P2M5VP par le bromufe d'hexadécane,
comme dans la plupart des quaternisations de PVP, nous obser-
vons au cours du temps une diminuﬁion de la constante de
vitesse de second ordre, au contraire pour la guaternisation
de la PLVP par le bromure d'allyle nous constatons une trés
rapide augmentation de cette constante lorsgue 1 est supérieur
& 0,60. Cet effet intervient lorsqu'un groupe réagissant est
flanqué, de chaque cSté sur la chalne, d'au moins un groupe
fonctionnel ayant déjd réagi. En premiére approximation,
c'est le champ électrique des ions N' formés qui intervient
ici. Le brome du bromure d'allyle, déjd activé par la pré-

sence de la double liaison allylique, donne plus facilement

R
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un complexe de transition ionisé dams le champ &lectrique
. + . . . . . ey,
des 1ons N , ce qul expliqueralt la grande réactivité

observée en fin de guaternisation.

Cette 8tude cinétique n'a pas &té poussée plus avant
car notre objectif &tait de travailler sur les produits
résultant de cette quaternisation. Nous avons donc préparé
plusieurs PLVP quaternisées par le bromure d'allyle (PLVPQ)
4 des taux variant de 6 a8 90% & partir des solutions métha-
noliques de PU4VP avec des concentrations variables en ré-
actifs. Ces produits sont récupérés par précipitation et
lavages dans 1'éther sec. Aprés séchage sous vide & 50°C
on obtient des poudres blanches ou légérement jaundtres,

trés hygroscopigues. |

C. ETUDE DES PRODUITS OBTENUS.

1. Spectrophotométrie infra—-rouge.

Les spectres IR mettent en &vidence, lorsque le taux
de quaternisation croit, 1'apparition d'un pic a 16L4o0 cm“1
correspondant au groupement =+N = et l'extinction progressive
du pic a 1600 cmm1 correspondant & l'azote aromatique non
quaternisé (11)(43). Nous observons de plus un pic d'ab-
sorption a 955 cm“1 attribuable 8 la double liaison allylique
d'aprés la littérature (4L4) et par comparaison des spectres
de la PL4VP quaternisée par le bromure d'allyle, avec ceux de
la PLVP et de la PLVP quaternisée par un bromure d'alkyle

& chalne saturée (Fig 13).

2. Spectrophotométrie ultra—violette.

Les spectres ont été enregistrés & partir de solutions
dans le méthanol & des concentrations de 1l'ordre de 10—h mole
1-1. Nous avons groupé les spectresvde la PLVYP et de 1la PLVP
quaternisée par le bromure d'allyle dans la figure 14A. On
pourrait €tre tenté d'attribuer 4 la double liaison allylique
le pic situé a 230 nm, ceci d'autant plus que la P2M5VP

gquaternisée par des bromures d'alkyle & chafnes saturées ne

ool onn
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présente pas cette absorption. Cependant une &tude comparée
de la PLVP et de la P2M5VP quaternisées par un méme réactif
(bromure de butyle) montre qu'en fait cette absorption n'est
spécifique que de 1'état quaternisé de la PLVP (Fig 14B).

Les coefficients d'extinction molaire (e) respectifs
sont :

- P4VP Van ™!

22.000 mole.l ' .dm .

73.000 mole.l '.dm '.

€o57nm
- PLVYPQ

]

€230nm

3. Iodométrie.

La mise en &vidence des doubles liaisons par iodométrie
selon la méthode de HUBLS gur nos produits gquaternisés a &té
effectuée et est positive. Malheureusement et comme le laisse
prévoir une telle méthode, les pourcentages de doubles 1li-
aisons ainsi déterminéesne correspondent pas aux pourcentages
de quaternisation déterminés par dosage potentiométrique des
ions Br .

La méthode potentiométrique ayant déjad fait ses preuves
nous préférons lul accorder notre confiance, tout en ne
négligeant pas le fait que les dosages iodométriques effectués
apportent une preuve de la présence des doubles liaisons

allyliques.

4. Résonance Magnétigque Nucléaire du proton (RMN 1H)

La résonance magnétique nucléaire du proton est 1la
méthode la plus silre pour vérifier 1l'identité de notre pro-
duit. . ‘

Nous avons utilisé l'appareil TSN 250 CAMECA fonction-
nant a 250 MHzY On & étudié une solution & 50mg/cm3 dans le
méthanol deutéré. La référence interne utilisée est le tétra-
méthylsilane (TMSi).

_ Le spectre obtenu est assez simple (Fig 15). Il peut
€tre séparé en trois parties

a) A haute fréquence (déplacement chimique important),

nous avons la résonance des protons aromatiques. Ils sont

e/ enn

%* Laboratoire de chimie physique, CEN SACLAY.
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€quivalents deux par deux, d'ol deux pics de résconance,
Sachant que le voisinage d'un atome Electronfgatif déplace
la résonance vers les bas champs (hautes fréquences) nous
pouvons attribuer le pic & 8,77 ppm aux protons notés 4 sur
la figure 15 et le piec 7,95 ppm aux protons notés 6 (45),
b) A basse fréquence (faible déplacement chimique)
résonnent les protons de la partie aliphatique. La PLVP
étant atactique les protons notés 1 et 2 forment un massif

vers 2 ppn.

c) Par simple déduction les résonances dues$ aux pro-
tons allyliques se situent entre ces deux zones. Comme il
est pré#isible nous obtenons 3 pics corfespondant aux pro-
tons d'environnement différent notés 5, 6 et 7. Il y sa
deux protons 5 et T d'oU une résonance de méme valeur et
égale au double de celle de l'unique proton noté 6. La
résonance 4 6,34 ppm est donc due au proton 6. Pour les
protons 5 et 7 il y a une ambiguité du fait de 1'influence
de 1l'azote et de 1la double ligison. Il semble que les protons
7 subissent un déplacement chimique plus important, d4u &
la double liaison, malgré l'influence de deux facteurs con-
gruents dans ce sens sur les protons 5 : l'azote et la méme
double liaison (46). Sous toutes réserves, nous pensons donc
pouvoir attribuer la résonance 4 5,61 ppm aux protons 7 et
celle &8 5,28 ppm aux protons 5.

Nous ne pouvons passer sous silence les pics & 4,85 ppm
et & 3,30 ppm. Le premier est 44 & la présence d'eau, faci-
lement explicable par l'hygroscopie des PLVPQ et peut- &tre
un séchage insuffisant. Le deuxiéme provient du méthsnol
deutéré qui capte trés facilement, par &change, les protons
de l'eau en présence.

] L'intégration des pics dus au groupement allylique par
rapport au noyau pyridinique ( ou & la partie aliphatique,
moins précise)nous permet de déduire le pourcentage de gua-
ternisation de la PLVP. Nous avons obtenu 75%, ce qui est
faible par rapport au résultat potentiométrique: 8L4%. Ceci

est peut—-8tre explicable par un certain degré de réticulation.

coo/enn
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En effet lors de la dissolution de ces PLVPQ dans lteau,
le méthanol ou l'éthanol nous observons la formation d'un

"microgel".

5. Stabilité des PLVPQ.

Lorsqu'elles sont fralchement préparées les PLVP
quaternisées par le bromure d'allyle sont trés solubles
dans l'eau et les alcools courants. Cependant les prodults
sous forme de poudres,abandonnés & eux-mémes pendant gquelques
mols deviennent partiellement et parfois méme totalement
insolubles dans tous les solvants courants méme & chaud.
Ils donnent trés facilement des microgels présentant un taux
de gonflement trés important. Cette propriété serait treés
intéressante si1 elle &tait stable et reproductible. La
réticulation qui est 4 l'origine de ce comportement pourrait
avoir lieu & 1'état solide, et €tre intra ou intermoléculaire.

La différence entre le pourcentage de doubles liaisons
allyliques dosés par RMN et celui obtenu par dosage potentio-
métrique des ions Br pourrait &tre une mesure intéressante
du nombre de groupements allyliques engagés dans la réticu-
lation 4 un moment donné.

En conséquence, si l'on wveut utiliser ces P4UVP quater-
nisées pour des synthéses ultérieures, on aura intérét a

le faire peu aprés leur préparation.




TROISTEME CHAPITRE

Copolymérisation de la PLVP guaternisée par le bromure

d'allyle avec l'acétate de vinyle.

A. Synthéses.

1. Principes et méthodes choisies.

2. Modes opératoires.

B. Etude des Produits de greffage.

1. Extraction & chaud.
Précipitation fractionnée.

Spectrophotométrie IR différentielle.

= w N

. Analyse calorimétrique différentielle.




27

A. SYNTHESES.

1. Principes et méthodes choisies.

Nous avons pensé essentiellement & deux méthodes
pour obtenir un copolymére greffé. Dans un premier temps, pour
des raisons pratiques, nous avons pris comme monomére de greffon,
l'acétate de vinyle. Celui-ci est facilement détectable par
spectrophotométrie IR, son homopolymérisation est simple et l'ho-

mopolymére obtenu est soluble dans le méthanol.

a) Greffage par action directe de 1l'acé-
. tate de vinyle avec amorcage simultané ou "préamorgage'radicalaire.

Schéma réactionnel?

T*

~CH_ —CH ~ + n CH=CH ————3» o~ CH -CH ~
2 ' 2 2
0
|
i :
Br N
CH
3 @l
e
—_ — ,..I
CH2 ?H CH CH2
i
CH_-C=0
3 X

b) Greffage par action d'un polyacétate
de vinyle en cours d'homopolymérisation radicalaire.

Schéma réactionnel:

eoalonn
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~CH,_ -CH ~ +_~CH-~CH’ —— ~ CH_. -CH ~
2 | 2 2
0
|
Br ) | Br
C
|® 3 |®
CH CH
2
| 2 !
CH=CH2 ‘ r\—C|H—CH2—CH-CH2
0
|
CH3-C—O

‘2. Modes opératoires.

"Nous avons surtout exploité la premidre méthode
qui peut étre suivie de deux maniéres différentes en fonction
de l'amorcage. L'amorceur utilisé& est l'azobisisobutyronitrile
(AIBN) ,

- simple amorcage dans le mélange PLVPQ-Acétate
de vinyle.

- "préamorcage" sur la PLVPQ, puis addition
d'acétate de vinyle.

Pour des raisons que nous expliciterons plus 1loin,
nous nous sommes intéressés plus longuement & la méthode par
préamorcage qui consiste & chauffer, pendant des temps variables,
la PLVP quaternisée par le bromure d'allyle avec de 1'AIBN, avant
l'introduction de l'acétate de vinyle. Ceci doit avoir théori-
gquement pour effet de limiter l*homopolymérisation de l'acétate
de vinyle par des radicaux libres en trop grand nombre dans le
milieu.

Nous avons effectué un trés grand nombre d'eesais
en faisant varier tous les paramétres : solvant, température,
concentrations A'AIBN, de PLVPQ, d'acétate de vinyle, pourcen-—
tage de quaternisation de la PLVPQ, masse moléculaire.

I1 serait fastidieux de donner ici les détails des
différentes manipulations effectuées; nous pouvons néanmoins
décrigre les principaux modes opératoires utilisés que nous clas-

. N .
sons gn trols groupes
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a) simple amorgage, mélange réactionnel composé
comme il suit

we

0,5g PULVPQ pour 100 cm> de méthanol.

(av)

- ————— = 100
[cu,=cH)

-(a1BN) = 1% par rapport & 1'A.V.
- Ta70°C.

b) Action de la PLVPQ sur un polyacétate de vinyle

(PVA) en cours d'homopolymérisation.

20 & 50% d'A.V. en volume dans du méthanol.

- environ 1% A'AIBN par rapport a 1'A.V.

- Chauffage & 70°C durant 4 & 8 heures.

- Introduction de 0,5 & 2 g de PLVPQ en solution
dans du méthanol.

- T=70°C durant 2 & 15 heures.

¢c) "Préamorgage" de la PLVPQ.

- 0,5 & 1g de P4LVPQ pour 100 emd

diméthylsulfoxyde.

de méthanol ou de

~

- [AIBN] : & partir de 1% en poids jusqu'aux quan-
tités théoriques utiles & l'amorgage de toutes
les doubles liaisons de la P4VP quaternisée par
le bromure d'allyle ("préamorgage stoechiométriqu:]
- Chauffage & 60°C durent 1 & 4 heures.

- Introduction d'acétate de vinyle telle que: -

[av]
——— = 20, 40 et 50.
[e=c]

- T = 60 et 70°C dQurant 2 & 24 heures.

Toutes ces expériences ont été faites sous azote.Les
produits de réaction sont récupérés par précipitation dans de
1'éther éthylique sec, filtrés sur verre fritté, lavés de nom-

~

breuses fois & l'éther sec puis séchés sous vide & 50°C.

ooo/'bl.
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B. Etude des produits de greffage.

Lorsqu'une copolymérisation effectuée
selon l'une des trois méthodes précédemment décrites est terminée,
le produit final est un mélange formé d'homopolyacétate de vi-
nyle, de copolymére PLVPQ-PVA et de PLVPQ n'ayant pas réagi, les
proportions variant selon les conditions de réaction.

Le polyacétate de vinyle possédant une bande d'ab-
sorption caractéristique des liaisons _C=0 3§ 1740 cm_1, zone
dans lagquelle la PLVPQ n'absorbe pas, la spectrophotométrie
infra-rouge permet de sélectionner aisément les produits suscep-
tibles d4'@tre des copolyméres greffés ou des mélanges PVA/co-
polymére.

Si par un procédé quelconque on arrive & séparer
des deux autres constituants l'homopolymére PVA, et si 1l'on
retrouve dans le produit restant la bande caractéristique du
groupe C=0 a 1740 cm_1 en méme temps que les bandes caractéris-
tiques de la PLVPj.on a alors prouvé l'existence du copolymére

greffé que l'on cherche & caractériser.

1. Extraction a chaud.

Par cette méthode, nous désirons extraire le PVA
présent dans le mélange. Comme solvant d'extraction nous avons
testé successivement le chloroforme et le benzéne, non solvants
de la PLVPQ (et probablément du copolymére greffé). Pour cela
nous avons utilisé un appareil "Soxhlet". Sur un méme produit
l'extraction effectuée séparément avec chaque solvant a donné
les résultats suivants

- chloroforme : 25% de perte de poids.

- benzéne : 37,5% de perte de poids.

Nous avons donc utilis@ par la sulite le benzeéne comme solvant-—
extracteur. L'extraction est maximale au bout de trois jours.

Sauf exceptions et selon la méthode de synthése
utilisée, tous nos produits accusent encore, apré&s extraction,
la présence d'acétate de vinyle par spectrophotomdtrie infra-
rouge. Il est & noter que lors des extractions nous avonsstou-

jours eu des pertes en poids supérieures 3 20%, sauf précisément

Y A
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dans le cas de copolymérisatidn par "préamorcage stoechiomé-
trique" des doubles liaisons de la PLVPQ : cette variation
n'est alors que de 5 d& 6% maximum et les spectres IR sont
pratiquement identiques avant et aprés extraction (absorption
des groupements fonctionnels acétates constante).

Pour Jjuger de la validité de ces extractions
nous avons effectué une extraction sur un mélange PVA-PLVPQ.
L'homopolymére de l'acétate de vinyle a été préparé dans des
conditions analogues a celles utilisées lors des copolyméri-
sations : température, solvant, temps de réaction et pourcen-
tage d'amorceur. Nous avons solubilisé dans du méthanol, un
mélange de ce PVA avec de la PLVPQ dans un rapport 1/2 et nous
avons reprécipité le tout dans de 1'éther éthylique sec de
fagon & obtenir un mélange homogéne. Aprés géchage sous vide
nous ayons procédé a l'extraction par le benzéne.La perte de
poids est de 31,5% pour 1/3 de PVA dans le mélange, ce qui
correspond 4 l'élimination de 94,5% du PVA présent & 1l'origine.
La quantité restante est encore détectable par spectrophoto-
métrie IR, mais est nettement inférieure aux quantités détec-
tées, apréds extractions, sur les produits de copolymérisation
obtenus par préamorcage.

De cette &tude 1l ressort que l'extraction est
significative malgré qu'elle ne soit pas totale, et, que les
produits obtenus par préamorcage ont de fortes présomptions
pour €tre les copolyméres greffés attendus. Ceci justifie nos
travaux effectués surtout sur les produits synthétisés par

cette derniére méthode.

2. Précipitation fractionnée.

Nous avons envisagé d'employer la méthode d'ad-
dition de non solvant (éther sec) i une solution méthanolique
soit du produit brut de réaction de greffage, soit du produit
ayant subi l'extraction par le benzéne. Pour cela il faut
préalablement connaitre les courbes de fractionnement des
homopolyméres présents. Or quelle que soit la quantité de non
solvant introduite (méme nulle) dans la solution méthanolique

R AN
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de PLVPQ, nous avons observé une précipitation totale de
la PLVPQ par centrifugation a& 6000 tours/mn. Ceci nous fait
dire que la PLVPQ n'est pas réellement soluble dans le méthanol,
malgré l'homogénéité apparente du systéme obtenu méme & partir
de PLVP quaternisées par le bromure d'allyle fraichement pré-
parées La présence de microgels que nous ne soupgonnions pas
dans les solutions fralchement préparées a rendu impossible
toute tentative ultérieure de fractionnement.
Ce phénoméne a été observé €galement dans 1'éthanol et 1l'eau.
Aucun solvant & notre disposition n'a été satisfaisant.
La présence de ces microgels peut s'expliquer par réticula-
tion intra ou intermoléculaire par l'intermédiaire de la double
liaison allyligue

a) réticulation intramoléculaire de proche en

proche ou Bn boucle.

~~ CH_-CH-CH_ -CH ~—

2 2
| |
ﬂiﬁfj Proche en Proche :
Cff/‘ genre de polymérisation
@' | matricielle ou "zip".
CH2 CH2

- - CH=CHgZ>CH=CH ;-

Boucle intramoléculaire

,\II“@

$H2 CH

CH2=CHe—CH2=CH
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b) réticulation intermoléculaire ou pontage.

2 | 2 | I ~
|
_ “ l |
Br |
|+ )+
|
CH,, |
(lJH = CH ! I
g2 !
(;H=CH2 I [
I
o '
No I |
N+ |

I !

Notons que les réticulations intramoléculaires ne donnent pas

nécessairement des microgels: par contre les réticulations
intermoléculaires en forment généralement. Dans notre cas ces
deux possibilités non limitatives peuvent se réaliser simulta-

nément d'od "a fortiori" formation 4' agrégats ou microgels.

3. Spectrophotométrie infra-rouge différentielle.

Ayant attribué le pic & 955 cm“1 aux doubles,
liaisons allyliques, nous pensions pouvolir observer par siﬁple
spectre IR (par rapport & 1l'air), la disparition ou l'extinc-
tion partielle de celui-ci en cas de copolymérisation. Mal-
heureusement le PVA posséde une bande d'absorption dans cette
zone, c'est pourquoi nous avons effectué des spectres infra-
rouge différentiels par rapport au PVA.

Pour ce falre, nous avons tout d'abord effectué
le spectre IR ( par rapport & 1l'air) du produit greffé (aprés
extraction) sous forme de film obtenu par &vaporation d4'une
solution méthanolique sur une fenétre de KBr. Nous avons fait
de méme avec le PVA 3 partir d'une solution chloroformique,

de telle facon que l'absorption a 1740 cm_1 correspondant aux

groupements >C=0 soit équivalente & celle obtenue pour le

R



3L

produit greffé. Le spectre IR différentiel est alors obtenu
en placant ée dernier film face au rayon référence. Il est
évident que tous les pics dus 4 la présence d'acétate dis-
paraissent du spectre de la PLVPQ et il suffit de comparer ce
spectre résultant & celui de la P4VPQ d'origine. Nous cons-—
tatons que l'absorption & 955 cm“1 est trds peu différente.
Nous avons donc calculé l'extinction partielle de ce pic.
Pour cela il suffit de choisir un pic de référence sur le
spectre de la PLVPQ (1640 cm_1) et de définir le rapport des
densités optiques obtenues & 1640 et 955 cm_1. A partir de la
transmission obtenue & 1640 cm—1 sur le spectre IR du copo-
lym&re on peut alors calculer la transmission & 955 cm_1 s'il
n'y avait pas de greffage. La comparaison entre cette valeur
et la valeur réelle déterminée sﬁr le spectre, nous donne

une extinction de 5% ce qui est peu significatif wvue 1l'impré-
cision des mesures.

Les différents spectres IR différentiels ont été
effectués & partir des produits les plus susceptibileées d'€tre
des copolyméres; nous pouvons donc en déduire que le greffage
s'effectue sur une tré&s faible quantité de doubles liaisons
disponibles. |

L) Analyse calorimétrique différentielle.

Le principe de cette technique est la mise en &vidence,
. lors d'un chauffage programmé, des phénoménes endo- et exo-

thermiques, par comparaison avec un échantillon de comportement
connu (Au, Pt). Par cette technigue nous pensions pouvoir
observer un comportement différent entre les PLVPQ et les
copolymdres greffés. Nous avons utilisé un appareil DSC 2 (Diffe-
rential Scanning Celorimeter)Perkin Elmer'%

Pour une meilleure compréhension des enregistrements
obtenus, nous avons successivement étudié la PLVP, les PLVP
quaternisées par le bromure d'allyle, puis les copolyméres

greffés; les conditions utilisées &tant les suivantes

- poids de 1l'échantillon de l'ordre de 10mg.

- vitesse de chauffage : 10°C par minute.
- sensibilité : 0,1 millicalorie par seconde.
N A

% Laboratoire de physique macromoléculaire. Lille.
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Dans les conditions expérimentales utilisées nous n'avons
pas mis en évidence de point de fusioﬁ (ou domaine de
fusion) pour la PLVP &tudiée. Elle présente néanmoins un
point de transition vitreuse (TG) a 425°K (152°C) prati-
quement indépendant de la masse molé&culaire.
L'étude des PUVP quaternisées & des taux différents
par le bromure d'allyle est assez intéressante, car il y
a apparition d'un phénoméne endothermique & une température
(TF) supérieure 3 la transition vitreuse. La figure 16
représente un enregistrement DSC typique de ces produits.
Nous avons relevé les températures de transition vitreuse
(TG) et les températures TF correspondant au phénoméne
précédemment cité, pour une série de PLVP quaternisées &
des taux variant de 6 a 85%. Les résultats sont rassemblés
dans le tableau V.
Tableau V: Températures T, et T, de PLVP quaternisées par le

G F
bromure d'allyle & des pourcentages différents.

Taux de TEK ;K
quaternisation

0 L2s -
6 % Lk -
15 % LsT 493
L1 % ; 481 502
L1 % L78 499
61,5% L8L 506
76 % Lg2 -~ 51k
84 % 498 51k

Nous remarquons que le phénoméne défini par la température

TF ne se produit qu'a des pourcentages de quaternisation
supérieurs & 15%; il est donc bien 1ié & la présence de la
chaine allylique. Sur la figure 17 nous avons représenté

la variation de TG'et TF en fonction du taux de quaternisation
de la PLVP. Deux remarques sont & faire :

R AFIR
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-a) la température de transition vitreuse crolt rapide-
ment en fonction du degré de quaternisation.

-b) aux erreurs d'expériences pres, TF croit linéairement.

Le phénoméne que nous avons défini jusqu'd maintenant

par sa température T_ est, soit un point de fusion, soit

une température de dgcomposition. Pour nous orienter, nous
avons fait une ahalyse thermogravimétrique? nous n'avons

pas observé de perte de poids, abstraction faite de l'eau,
(environ 5%) avant 280°C (553°K). L'hypothése de l'apparition
d'un point de fusion paralt donc plausible, ceci d'autant plus
que par extrapolation de TF 4 quaternisation nulle, nous obte-
nons 489°K, température trés voisine de la fusion de la poly
vinyl 2 pyridine isotactique : 485°K (50).

Par rayons X, P.GROSIUS (48) a mis en é&vidence la cris-
tallinité de PLVP quaternisées par des bromures d'alkyle &
chaines saturées de 6 4 18 carbones, il nous est donc permis
de penser que des chaines plus courtes induisent €galement un
certain taux de cristailinité qui justifierait un point de
fusion.

Suite & ces observations nous avons effectué les enregis-
trements DSC de cing copolyméres dans les mé€mes conditions
que précédemment . Leur comportement est pratiquement identique:
nous observons un point de transition vitreuse et un point de
fusion 1légérement supérieurs (5°C) aux valeurs respectives des
P4VPQ d'origine. Ces résultats sont malheureusement peu signi-
ficatifs : pour effectuer une étude plus compléte il faudrait
pouvoir observer le point de transition vitreuse du PVA &
301°K (51), température non observable actuellement, l'appareil
n'étant pas équipé pour cela; de plus, il nous a été impossible
de travailler sur les valeurs enthalpiques des phénoménes car
nous n'obtenons pas de ligne de base définie du fait du début

de décomposition.

Nous remercions Madame A.M.CAZE qui a aimablement effectué

ce travail.
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1) Cette étude nous a permis de mettre en &vidence que la
cinétique de quaternisation des polyvinylpyridines est
plus complexe que ne l'a laissé entendre jusqu'd main-
tenant la littérature. En particulier, il semble que ces
cinétiques possédent un ordre global complexe, différent
de deux, di au bromure gquaternisant : si l'ordre partiel
de la polyvinylpyridine est &gal & 1 d'apr&s ARENDS (3),
l'ordre partiel du bromure d'hexadécane déterminé avec
nos résultats est égal & 0,8; de plus il semble d'apreés
d'autres travaux effectués au laboratoire que cet ordre
soit différent selon le bromure d'alkyle utilisé. Néan-
moins nous observons bien une perturbation de cinétigque
correspondant au fait qu'un ou deux des voisins d'un site

quaternisable ont déja réagi.

2) Les diverses remarques faites sur les produits de guater-
nisation obtenus nous semblent intéressantes, car elles
prennent place dans un contexte ambigu, en particulier
les propriétés de solubilité dans l'eau, base d'un certain
nombre d'études difficilement reproductibles. Il est bien
entendu que nos observations ont &té faites sur des produits
fralichement préparés car GOLDBERG a noté une décomposition
par microorganismes dans l'eau dans le cas de poly vinyl
4 pyridines quaternisées par le bromure de butyle (k49).
Cette remarque ne nous paralt pas restrictive suit au o

nombre de produits pour lesquels nous avons constaté des

anomalies de solublilité& en fonction du temps.

La poly vinyl 4 pyridine quaternisée par le bromure d'ally-

le est un cas particulier qu'il faut approfondir du fait

de la double liaison présente. D&s & présent il serait

intéressant d'éclaircir la réactivité de cette liaison

allylique dans les phénoménes de réticulation observés.

[~}
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3) Il nous paralt également nécessaire d'insister sur les
résultats de 1l'€tude a4 1'état solide, qui montrent: que le
fait de quaterniser la PLVP par un bromure d'alkyle,
"organise" partiellement la structure de ces polyméres,

amorphes a4 l'origine.

4) Les copolymérisationé que nous avons effectuées parais-
sent prometteuses, malheureusement il ne nous a pas été
possible de faire des réactions systématiques face aux
problémes de solubilité (que nous espérons temporaires).
Signalons que nous avons "testé" &galement le greffage
par l'acrylonitrile qui, tout en donnant les mémes pro-
blémes, nous permet d'envisager sérieusement des synthéses
plus complexes. En d'autres termes et jusqu'a confirma-
tion totale, des motifs vinylpyridines introduits dans une
chaine macromoléculaire pourraient servir d'amorce de

greffons.

Nous pensons actuellement qu'il faut
&tudier les propriétés Ad'un systéme synthétisé & partir
de polymeéres bien connus pour se rendre compte réellement

de 1'intérét de ces copolyméres nouveaux.
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