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A Manaieuh Claude L O U C H E U X  

P m  desseun ù l l ü n i v e h a i t é  dea Sc iences  e t  Techniques de L i l l e .  



k mon péne, 

A ma mène, 

q u i  onX d u i t  abnthackian de t o u t  pouh ma nZuaaiRe. 



A ma aaeuh,  
A meh 6nEnea, 

q u i  o n i  conXhibuZ 2 ma h E u a a i i ~  pak l e u h  h o u t i e n  &i.Lial. 

A mQb c ~ n i . ? l ,  

A Xaub ceux  q u i  me aonX chena. 



Ce tnava iL  a < t é  eddec.tue au Labonatoine de chimie  
macnomolécuLaine de l J  Univenai té  dsa Sc iences  e t  Techniquea 
de L i tLe  doua La d i n e c t i o n  de ;donaieun Le Pnodeclaeu& C .  L U U C i f E U X .  

Q u ' i l  tnouve  i c i  L' expneanion de mes aincènea nemenciemenXa 

poux La candiance q u ' i l  m'a  ZémoignEe e t  aoi taaauné de mea 
aent imenta d e v ~ u e a  e t  nespectueux.  

idonaieun M .  LUCQüIN, Pnadeaaeun ù L'UnivenaLkE d ~ _ a  

Sc iences  e t  Technique6 de LiLLe m'a d u i t  L' honneun de pn&nidek 
c e t t e  thèa e ,  q u ' i L  veu ieee  accep.ten me6 neapec;tueux a enXimenka . 

Je  nemencie 5ionaieun D .  F R U E L i C f f ,  MaZ,the de Condénencea 
h l '  Univenai té  dea Sciencea e t  Techniquea de LiLLe pou& aecl C O K A  eiLa 
dZaintEneaa Eh e t  pou& avoih  accepte  d' examinen ce t n a v a i l .  

Une dnanche coLLabo~a t ion  a débute avec 1'4onaLeuh Le 
Docteun C . C f f A C f f A T Y  du Centne dlEtudea i'iucléainea de Sac lay .  Je 
Lu i  nenouveLLe R'ahaunance de mea sen t imen t s  neapecXueux e t  Le 
nemencie d ' a v o i n  accep te  de pan t i c ipen  au jm~ de c e t t e  t h è a e .  

Madame J . M O R C E L L E T - S A U V A G E  a gukdQ meb pnemiena pua 
en chimie macnomoLEculaine. J e  aouhai te  Ra nemencien ;tout 

pan;ticuLiZnement e t  Lui  a a  Ukeh men a entimenta amicaux. 

Je  t i e n s  QgaLement à nemencien chaleuneuaement t o u s  
ceux q u i  o n t  pan t i c ipe  à R1accompLiaaement de ce t n a v a i L  pan 
Leuka c n i t i y u e a ,  t e u u  auggeatiana e t  Reun a m i t i é .  

La dackylognaphie de ce mEmoine a Z t E  nZaLiaee avec  

compEtence e t  m i n u t i e  pan idadame M .  P .  f f  i L D E G R A N D ,  qu' eLRe v e u i l l e  
b i e n  cnoine  en ma neconnaiaaance. 





Les p ~ i y v i n y l p y r i d i n e s  (PVP)  sont de s  p o l y m è r e s  

t r è s  é t u d i é s  s u r t o u t  dans  l e u r  é t a t  q u a t e r n i s e  q u i  l e u r  c o n f è r e  

un c e r t a i n  nombre de p r o p r i é t é s  p a r t i a u l i s r e s .  

La c i n é t i q u e  de q u a t e r n i s a t i o n  de c e s  p o l y m è r e s  a é t é  

l ' o b j e t  de nombreuses  p u b l i c a t i o n s ,  t a n t  d u  f a i t  de  l a  PVP u t i -  

l i s é e  ( e n  p a r t i c u l i e r  p o l y  2  v i n y l p y r i d i n e ,  p o l y  4  v i n y l p y r i -  

d i n e  e t  p o l y  2 m é t h y l  5 v i n y l p y r i d i n e ) ,  que  de l ' h a l o g é n u r e  

q u a t  e r n i s a n t  ( 1 )-(7)(48).11 e s t  g é n é r a l e m e n t  admis  que  c e t t e  r é a c t i o n  

e s t  d ' o r d r e  2 .  e t  c e c i  j u s q u ' à  un c e r t a i n  p o u r c e n t a g e  de q u a t e r -  

n i s a t i o n  ( e n v i r o n  3 0 % )  p r a t i q u e m e n t  i n d é p e n d a n t  de  1 ' h a l o g 6 n y r e .  

C e t t e  p e r t u r b a t i o n  d ' o r d r e  e s t  e n c o r e  l ' o b j e t  de p l u s i e u r s  hypo- 

t h è s e s  ( 4 ) ( 6 ) .  ~ e r n i è r e m e n t  TSUCHIDA e t  IRIE ( 7 )  o n t  m o n t r é  en 

é t u d i a n t  p a r a l l è l e m e n t  l e s  c o u p l e s - r é a c t i f s  s u i v a n t s  : p o l y  v i n y l  

4 p y r i d i n e  ( ~ h v ~ ) - c h l o r u r e  de b e n z y l e  e t  p o l y  y  ç h l o r o m é t h y l -  

s t y r è n e - y  p i c o l i n e ,  que c e t  e f f e t  c i n é t i q u e  e s t  dû à d e s  i n t e r -  

a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  c a u s é e s  p a r  l e s  a z o t e s  q u a t e r n a i r e s .  

Récemment, d i v e r s  a u t e u r s  s e  s o n t  a p e r ç u s  que  c e r t a i n e s  

v i n y l p y r i d i n e s ,  e n  p r é s e n c e  d ' un  r é a c t i f  q u a t e r n i g a n t ,  s e  p o l y -  

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

n i s e e s  ( P V P Q ) .  ( 8 )  ( 1  3 ) .  P a r  s u i t e ,  l e s  nombreux t r a v a u x  e f f e c t u g s  

s u r  c e  t y p e  de  r é a c t i o n  o n t  mon t r é  d i v e r s e s  a n o m a l i e s ,  t e l l e  

s u r t o u t ,  l a  p r é s e s c e  de noyaux  p y r i d i p i q u e s  q u a t e r n i s é s  d a n s  l e  

s q u e l e t t e  m a c r o m o ï é c u i a i r e  ( i k ) - ( 2 2 ) .  P l u s i e u r s  p i s e s  a u  p o i n t  

o n t  récemment é t é  f a i t e s  s u r  c e s  PVPQ, notamment p a r  SALAMONE 

e t  c o l l .  ( 1 7 )  e t  KABANOV e t  c o 1 1 . ( 2 2 ) .  

I l  e s t  é g a l e m e n t  i n t é r e s s a n t  de s i g n a l e r  une méthode  

e n v i s a g e a b l e  p o u r  o b t e n i r  c e r t a i n s  p o l y m è r e s  q u a t e r n i s é s ,  p a r  

s u i t e  d e s  t r a v a u x  de LE BERRE e t  DELACROIX ( 2 3 ) .  En e f f e t ,  i l s  

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

p a r  a c t i o n  de composés $ d o u b l e  l i a i s o n  é l e c t r o p h i l e  s u r  d e s  



d é r i v é s  q u a t e r n i s é s  p a r  d e s  a c i d e s  p l u s  ou  moins  s i m p l e s .  Ce 
+ 

s o n t  d e s  r é a c t i o n s  d ' a d d i t i o n  de  l a  f o n c t i o n  Y -H s u r  une d o u b l e  

l i a i s o n .  Nous avons  e f f e c t u é  a y e c  s u c c è s  q u e a q u e s  e s s a i s  s u r  

des P ~ V P  q u i  p e r m e t t e n t  d ' e n v i s a g e r  s é r i e u s e m e n t  o e t t e  v o i e  de 

s y n t h è s e ,  

Les  p o l y v i n y l p y r i d i n e s  q u a t e r n i s é e s  (PVPQ) s o n t  p o u r  l a  

p l u p a r t  s o l u b l e s  d a n s  l ' e a u ,  e t  c o n s t i t u e n t  d e s  p o l y é l e c 0 r o l y t e s .  

Dans c e r $ a i n e s  c o n d i t i o n s ,  e t  s e l o n  l a  PVP u t i l i s é e  , l a  l o n -  

g u e u r  de c h a î n e  de l t h a l o g é n u r e  e t  $e pourcen i iage  t$e q u a t e r n i g a t i o n ,  

c e s  p o l y m è r a ~  i o n i q u e s  p e u v e n t  s e  p r é s e n t e r  s q u s  forme de  

" p o l y s a v o n s " .  En e f f e t ,  l e s  g r e f f o n s  p s r a f f i n i q u e s  formé9 p a r  l e s  

c h a î n e s  c a r b o n é e s  du brgmure  q u a t e r n i s a n t ,  s o n t  s u s c e p t i b l e s  de 
'Y s ' a g g l o m é r e r "  p o u r  f o r m e r  d e s  m i c e l l e s  q u i  e x c l u e n t  l ' e a u ,  Dans 

un t e l  s y s t è m e ,  l e s  g r o u p e s  i o n i s é s  s e  t r o u v e n t  à l ' e x t é r i e u r  

d e s  m i c e l l e s ,  a u  c o n t a c t  de  l ' e a u ,  a l o r s  q u ' à  l l i n t $ r i e u r  d e s  

m i c e l l e s  on o b s e r v e  une s t r u c t u r e  a n a l o g u e  à c e l l e  d ' u n e  p a r a f -  

f i n e  à l ' é t a t  l i q u i d e :  

PhQnomZne de m i c e l l i s a t i o n  

C e r c l e  p o i n t i l l é  = p a r t i e  p a r a f f i n i q u e  ( h y d r o p h o b e )  



De nombreuses  mé thodes ,  t e l l e s  que v i s c a s i m 6 t r i e ,  d i f -  

f u s i o n  de l a  l u m i è r e ,  c o n d u c t i r n é t r i e ,  s o l u b i l i s a t i o n  d 1 h y d r o -  

c a r b u r e s  o n t  p e r m i s  de m e t t r e  en é v i d e n c e  c e s  p r o p r i g t é s  ( 2 4 ) -  

( 3 5 ) .  De c e s  c o n s i d é r a t i o n s ,  il e x i s t e  donc un p o i n t  c r i t i q u e  

c o r r e s p o n d a n t  à un changement  de c o n f o r m a t i o g  a p p e l é  t r a n s i t i o n  

"polyélectrolyte-polysavon". C e l l e - c i  dépend  de l a l o n g u e u r  de  

c h a î n e  de l ' h a l o g é n u r e ,  e t  du p o u r c e n t a g e  de q u s t e r n i s a t i o n ,  

comme l ' o n t  m o n t r é  p a r t i c u l i è r e m e n t  STRAUSS e t  c o l 1  ( 3 3 )  e t  

INOUE ( 3 4 ) ( 3 5 ) .  

E n t r ' a u t r e s ,  l e s  PVPQ p o s s è d e n t  é g a l e m e n t  d e s  p r o p r i é t é s  

é l e c t r i q u e  e t  é l e c t r o s t a t i q u e  (361,  e t  d e s  p r o p r i é t é s  d ' é c h a n g e  

d ' i o n s  ( 3 7 ) .  

Parmi  t o u t e s  c e s  p r o p r i é t é s ,  nous  nous  sommes i n t 6 r e s s é s  

à l ' i n f l u e n c e  de  l a  l o n g u e u r  de l a  c h a î n e  c a r b o n é e  de l ' h a l o -  

g é n u r e  s u r  l a  c i n é t i q u e  de q u a t e r n i s a t i o n  de l a  p o l y  m é t h y l  2 

v i n y l  5 p y r i d i n e  ( P ~ M ~ V P )  e t  de l a  p o l y  v i n y l  4 p y r i d i n e  ( P ~ V P )  

dans  d e s  c o n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s .  

Dans c e  s e n s  nous  avons  é t u d i é  l a  q u a t e r n i s a t i o n  de  l a  

P2M5VP p a r  un bromure  d ' a l k y l e  à c h a î n e  l o n g u e .  Ce c h o i x  é t a n t  

f a i t  a u  vu d e s  p r o p r i é t é s  de  s o l u b i l i t é  d e s  P2M5VP q u a t e r n i s é e s  

p e u  c o n n u e s ,  e t  t r è s  d i f f é r e n t e s  de  c e l l e s  d e s  P ~ V P  q u a t e r n i s é e s .  

P a r  s u i t e  nous  avons  p e n s é  donne r  uee  n o u v e l l e  d i m e n s i o n  

à l ' 6 t u d e  d e s  PVPQ, en  e f f e c t u a n t  d e s  r é a c t i o n s  t o p o c h i m i q u e s  

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

a b o u t i r  à des  c o p o l y m è r e s  g r e f f é s .  P o u r  commencer c e t t e  & t u d e  il 

nous  a p a r u  p r é f é r a b l e  d ' emp loye r  l a  P ~ V P  d o n t  l e s  p r o p r i é t é s  

s o n t  l e s  mieux connueq ,  Dans l ' o p t i q u e  c i - d e s s u s  nous  a v o n s  

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

l ' a z o t e  p y r i d i n i q u e  e t  e n s u i t e  d ' u t i l i s e r  c e l l e - c i  p o u r  d ' a u t r e s  

r é a c t i o n s .  En e f f e t ,  il e s t  s é d u i s a n t  d ' i m a g i n e r  l e s  p o s s i b i l i t é s  

de  copo lymères  g r e f f é s  s y n t h é t i s a b l e s ,  s o i t  à p a r t i r  d'homo- 

p o l y m è r e s  PVP, s o i %  à p a r t i r  de copo lymères  s t a t i s t i q u e s  â f a i b l e  

p o u r c e n t a g e  de  PVP. 
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A. SYNTHESE E T  CARACTERISATION DE LA P2M5VP. 

Nous avons  e f f e c t u é  l a  p o l y a d d i t i o n  de  l a  

m é t h y l  2 v i n y l  5 p y r i d i n e  ( o u  5 v i n y l  2  p i c o l i n e )  d a n s  l e  

m é t h a n o l  avec  l'azobisisobutyronitrile ( A I B N )  comme @mer- 

c e u r  r a d i c a l a i r e .  

La méthy l  2 v i n y l  5 p y r i d i n e  e s t  un p r o d u i t  F l u k a  de 

q u a l i t é  " p r a c t "  ( 3  9 5 % )  p u r i f i é e  p a r  deux  d i s t i l l a t i o n s  

s u c c e s s i v e s  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  

Nous avons t r a v a i l l é  dans  un b a l l o n  à s c e l l e r .  Le r a p -  

p o r t  s o l v a n t  - monomère é t a n t  f i x é  à un ,  a v e c  0 , 1 %  dlAIBN. 

L 'ampoule  e s t  a l o r s  r a c c o r d é e  à une l i g n e  à v i d e ,  e t  déga-  

z é e  p a r  l a  t e c h n i q u e  de  s ~ l i d i f i c a t i o n s  ( à  l ' a z o t e  l i q u i d e )  

e t  l i q u é f a c t i o n s  s u c c e s s i v e s .  L ' o p é r a t i o n  a é t é  r e n o u v e l é e  

q u a t r e  f o i s .  Aprè s  s c e l l e m e n t  s o u s  v i d e ,  l t a ,mpoule  e s t  m i se  

dans  un b a i n  t h e r m o s t a t é  à 4 0 ' ~  p e n d a n t  90 h e u r e s .  La s o l u -  

t i o n  v i s q u e u s e  o b t e n u e  e s t  d i l u é e  d a n s  du m é t h a n o l  e t  p r é -  

c i p i t é e  dans  de  l ' e a u  p e r m u t é e .  Après  r e m i s e  e n  s o l u t i o n ,  

n o u v e l l e  p r é c i p i t a t i o n  e t  s é c h a g e  s o u s  v i d e  à 40°c nous  avons  

o b t e n u  118 g  de po lymère  s e  p r ê s e n t a n t  s o u s  l a  forme d ' u n e  

p o u d r e  b l a n c h e .  

L a  masse m o l é c u l a i r e  a  é t é  d é t e r m i n é e  p a r  v i s c o s i m é t r i e  

à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  de Mark-Houwinck: (n) = K M ~  où 

K e t  a  s o n t  de s  p a r a m è t r e s  dépendan t  du  c o u p l e  s o l v a n t -  
- 

p o l y m è r e ,  M l a  masse  m o l é c u l a i r e  moyenne en  p o i d s  o u  un 

nombre s e l o n  l a  méthode  u t i l i s é e  p o u r  l ' é t a b l i s s e m e n t  de 

c e t t e  l o i .  ( n )  e s t  l a  v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  d é f i n i e  p a r  l a  

~ e l a t i o n  : 



ri e t  n o  s o n t  l e s  v i s c o s i t é s  r e s p e c t i v e s  de l a  s o l u -  

t i o n  ( à  l a  c o n c e n t r a t i o n  C )  e t  du s o l v a n t .  E x l e s  s o n t  d i -  

r e c t e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  aux  temps  d lécoul .ement  à t r a v e r s  

un c a p i l l a i r e  d ' où  : 

Nos v i s c o s i t é s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  en s o l u t i o n  m é t h a n o l i q u e  

2 5 O ~ ,  dans  un v i s c o s i m è t r e  du  t y p e  UBBELOHDE de d i a m e t r e  

i n t é r i e u r  0,5mm. La r e l a t i o n  s u i v a n t e  a  é t é  u t i l i s é e  : 

- 5  - 0 , 7 6  
( r i )  = 8 .  10 

Nous avons  o b t e n u  une masse moyenne en  p o i d s  : 

Rappe lons  que  l a  méthode employée c o n d u i t  à une P2M5VP 

a t a c t i q u e  e t  p o l y d i s p e r s e .  

B .  ETUDE CINESIQUE DE LA QUATERNISATION DE LA P2M5VP PAR LE 

BROMURE D'HEXADECANE (cl6W. 

La r é a c t i o n  e n v i s a g é e  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

C e t t e  r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  p o t e n t i o m é t r i q u e m e n t  p a r  do- - 
s a g e  d e s  i o n s  B r  , a p p a r a i s s a n t  a u  c o u r s  de l a  q u a t e r n i s a t i o n ,  

p a r  une s o l u t i o n  de n i t r a t e  d ' a r g e n t  0 , 0 5 8  s e l o n  l a  méthode 

p r é c o n i s g e  p a r  FUOSS e t  COLEMAN ( 1 )  : p r é l é v e m e n t s  s u c c e s s i f s  



3 e n  c o u r s  d e  r é a c t i o n  ( 1  à 2 cm 1,  d i l u t i o n  d a n s  du m é t h a n o l  

e t  a c i d i f i c a t i o n  p a r  q u e l q u e s  cm5 d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  2 N  

a v a n t  d o s a g e .  L ' é l e c t r o d e  de mesure  e s t  l ' é l e c t r o d e  d ' a r -  

g e n t  e t  l 1 6 l e c t r o d e  de v e r r e  e s t  u t i l i s é e  comme r é f é r e n c e .  

Le bromure  d ' h e x a d é c a n e  e s t  un p r o d u i t  F l u k a  de q u a l i t é  
II p u r r i s s " ,  u t i l i s é  t e l  q u e l .  Les  d o s a g e s  o n t  é t é  e f f e c t u 6 s  

à l ' a i d e  d ' u n  g r o u p e  p o t e n t i o m é t r i q u e  a u t o m a t i q u e  R a d i o m e t e r .  

1 .  ~ h k o r i e  c i n é t i q u e .  

Des t r a v a u x  e f f e c t u é s  s u r  de s  q u a t e r n i s a t i o n s  de 

même t y p e  ( 1 ) - ( 6 )  nous  p e r m e t t e n t  de s u p p o s e r  l ' o r d r e  g l o b a l  

de  r é a c t i o n  é g a l  à deux .  

En p o s a n t  A = c o n c e n t r a t i o n  en  bromure  (mole  1-') a u  temps 

t = O  

B = c o n c e n t r a t i o n  en  P2M5VP (mole  1-' de m o t i f )  

a u  t emps  t = O  

x  = c o n c e n t r a t i o n  en  P2M5VP q u a t e r n i s é e  a u  tempq 
- 

t ( = c o n c e n t r a t i o n  en  i o n s  B r  ) 

Après  i n t é g r a t i o n :  

A-B B-x A 

X 
o u  en  f o n c t i o n  du  t a u x  de q u a t e r n i s a t i o n  T =  - : 

B 

E q u a t i o n  que  nous  a p p e l o n s  p o u r  s i m p l i f i e r  : 



S i  l ' o r d r e  2 e s t  r e e p e c t 6  l a  f o n c t i o n  P(T) & o i t  donc 8 t r e  

l i n g ~ i r e  en  f o n c t i o n  d u  tewpa. 

On p e u t  p e n s e r  que s i  l ' o r d r e  deux n ' e s t  p a s  r e e p e c t d  

p o u r  t o u t e s  l e s  v a l e u r s  de T , c e l a  p r o v i e n t  d u  f a i t  que l e  

c o n s t a n t e  de v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  dépend  de l ' e n v i r o n n e m e n t  

d ' u n  g r o u p e  c o n s i d g r é ;  a u t r e m e n t  d i t ,  du f a i t  que  l ' u n  d e s  

v o i s i n s  d ' u n  g r o u p e  p y r i d i n e  donné ,  o u  l e s  deux o n t  d é j à  r é a g i  

o u  non .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  on p e u t  d é f i n i r ,  en  p r e m i è r e  ap-  

p r o x i m a t i o n  t r o i s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  : 

Ko l o r s q u ' a u c u n  g r o u p e  v o i s i n  n ' a  r é a g i  

K l o r s q u l u n  d e s  g r o u p e s  v o i s i n s  a  r é a g i .  
1 

K l o r s q u e  l e s  d e u x  g r o u p e s  v o i s i n s  o n t  r é a g i .  a 
Dans l e s  e x p é r i e n c e s  que  nous  avons  e f f e c t u é e s ,  l e  t a u x  

de r é a c t i o n  é t a i t  s u f f i s a m m e n t  f a i b l e  p o u r  que nous  n ' a y o n s  à 

t e n i r  compte  que de K e t  K t .  Nous pouvons a l o r s ,  s u i v a n t  FUOSS 
O 

e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ( 2 1 ,  u t i l i s e r  p o u r  d é c r i r e  l a  v a r i a t i o n  

de  l a  c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  en  f o n c t i o n  du temps l ' é q u a t i o n  

e m p i r i q u e  s u i v a n t e  : 

F ( T )  
S o i t  e n  i n t é g r a n t  : = K~ + ( K ~ - K ,  ) f ( a t )  

t 
- a t  

1  - e  
où  f ( a t )  = e t  F ( T )  e s t  l a  f o n c t i o n  d é f i n i e  p r é c é -  

a t  

demment , 

1 

p r o d u i t  l e  changement  d ' o r d r e  deux ,  s o i t  e n v i r o n  à T =  0 , 3 3 .  

L ' e x p l i c a t i o n  g é n é r a l e m e n t  a t t r i b u é e  à c e t t e  p e r t u r b a t i o n  e s t  

que chaque  a z o t e  q u a t e r n i s a b l e  à c e  moment e s t  e n  i n t e r a c t i o n  

a v e c  un v o i s i n  q u a t e r n i s é .  



Les 6 q u a t i o n s  ( 1 )  e t  (2) nQus p e r s e t t r o n t  d a n c  de d é t e r m i ~ e ~ f  

g r a p h i q u e m e n t  l e i  c o n s t a n t e s  Ko e t  K I  l o r s q u t i l  y  a p e r t u r b a t i o n  

de  la ,  c i n é t i q u e .  

2 .  Cho ix  d t y n  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  

Toyt  d ' a b o ~ d  nous  avons  ê l i m i n 6  l e s  s o l v a p t s  

p o u v a n t  d o n n e r  d e s  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s ,  t e l s  q y e  a L c o a l s ,  

d i p é t h y l f o r q a m i d e ,  n i t r o m é t h a n e .  . . , comme l ' o n t  m o n t r é  d i v e r s  

a u t e u r s  ( 1  ) ( 5 ) .  Nous i m p o s a n t  un m i l i e u  s o l u b i l i s a n t  l e s  deux  

r é a c t i f s  : P2M5VP e t  b romohexadécane ,  nous  é t i o n s  t ~ è s  l i m i t é s ,  

Nos p r e m i e r s  e s s a i s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  d a n s  l e  t é t r s h y d r o f u r a n n e  

(TBF) e t  l e  d i o x a p n e ;  c e s  e s s a i s  f u r e n t  p e u  c o n c l u @ n t s ,  vu  

l e s  f a i b l e s  v i t e s s e s  o b t e n u e s  : 

- THF T = 0 , 2 5  e n  128 b e u r e s  

- d i o x a n n e  T = 0 , 2 5  e n  155 h e u r e s  à 70°C. 

N ~ u s  nous  sommes a l o r s  i n s p i r é s  de s  t r a v a u x  de R.M,FUOSS, 

M.WATANABE e t  B.D.ÇOLEMAN ( 2 )  q u i  o n t  é t u d i é  d i v e r s e s  q u a t e r n i -  

s a t i o n ~  d a n s  l e  s u l f o l a n e  ( t g t r a m $ t h y l è p e s q l f o n g  : TMS) e t  l e  

c a r b ~ n a t e  de  p r o p y l è n e  e n t r ' a u t r e g .  Nous gvons  donc  t r a v a i l l é  

d a n s  l e  TMS comme J.SAUVAGE ( 5 1 ,  n o t r e  b romure  $ t a n t  a l o r s  en  

é m u l s i o n .  MaAgré l e  m i l i e u  non hoppgsne  ( s o u s  bonne  a g i t a t , i o n )  

l e s  v i t e s s e s  o b t e n u e s  f u ~ e n t  n e t t e m e n t  p l u s  e l e v é e s :  

T = 0 , 4 4  en  75 h e u r e s  ~Q'Ç, 

S a c h a n t  c e  t y g e  de  r é a c t i o n  t r è s  i n f l u e n c é  p a r  l a  c o n s -  

t a n t e  d i é l e c t r i q u e  ( 3 9 ) ,  nous  avons  c h o i s i  d r é t u d i e r  d e s  mé langes  

de  s o l v a n t s  s u l f o l , g q e - d i ~ x a n n e .  C e c i  p o u r  deux  r a i s o n s  : ç o n s t a n t e  

d i é l e ç t r i q u e  é l e v é e  du  s u l f o l a n e  ( é g a l a  à 45  3 2 5 O ~ )  e t  p o u v o i r  

s o l u b i l i s a t e u r  du d i o x a n n e  v i s  à v i s  du b romure  d ' h e x g d 6 c a n e .  

Les p o u r c e n t a g e s  e t a n t  e x p r i m é s  en  volume n o y s  Qvons e f f e ç -  

t u é  s u c c e s s i v e m e n t  c e t t e  q u a t e r n i s a t i o n  d a n s  l e s  mé langes  s u i v a n t s :  



TMS 

- 
50% 

60% 

70% 

80% 

100% 

Dioxanne  

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

+ - T e m p é r a t u r e  = 70 - 0 , 2  OC. 

La f i g u r e  1 r e p r é s e n t e  l e s  c o u r b e s  F(r) = K o t  d a n s  l e s  d i f f é -  

r e n t s  m i l i e u x  é t u d i é s  e t  l e  t a b l e a u  1 donne l e s  c o n s t a n t e s  de 

v i t e s s e  K d é d u i t e s  d e  l a  p e n t e  à l ' o r i g i n e  de c e s  c o u r b e s .  
O 

Dans l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  c e t t e  é t u d e ,  l a  

v a l e u r  de T n ' e x c é d a i t  j a m a i s  0 , 4 0  e t  l e s  c o u r b e s  F(T) e n  fonc -  

t i o n  du  t emps  s o n t  l i n é a i r e s  d a n s  l e  domaine de s  e r r e u r s  expé -  

r i m e n t a l e s .  

On c o n s t a t e  que l e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  n e  c r o i s s e n t  p a s  

cons tamment  e n  f o n c t i o n  du p o u r c e n t a g e  ae TMS. 

T a b l e a u  1 : C o n s t a n t e s  de v i t e s s e  K en  f o n c t i o n  d u  % TMS. 
O 
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C e t t e  v a r i a t i o n  e s t  m i se  en  é v i d e n c e  e n  t r a ç a n t  la 

c o u r b e  r e p r é s e n t a t i v e  de l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  e n  f o n c t i o n  

du  p o u r c e n t a g e  de TMS d a n s  l e  m i l i e u  ( F i g  2 ) .  On o b s e r v e  un maxi- 

pum e n t r e  70 e t  80% de TMS. C e c i  s ' e x p l i q u e  f a c i l e m e n t ,  c a r  

d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  de  c o n c e n t r a t i o n s  u t i l i s é e s ,  l e  b romure  

d ' h e x a d é c a n e  n ' e s t  p l u s  m i s c i b l e  dans  l e s  m i l i e u x  r é a c t i o n ~ e l s  

c o n t e n q n t  80% e t  p l u s  de TMS. C e  maximum e s t  donc d i r e c t e m e n t  

r e l i é  a u  p a s s a g e  d ' u n  m i l i e u  h o m o g b e  à un m i l i e u  h é t d r o g è n e ,  

l ' a c c r o i s s e m e n t  de  l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  é t a n t  dû évidemment 

à l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  de p l u s  en  p l u s  i m p o r t a n t e .  

Au vu de  c e s  c o n s i d é r a t i o n s  nous  a v o n s  o p t é  p o u r  l e  mélange  

70% TMS-30% de d i o x a n n e  q u i  r é p o n d  a u x  c o n d i t i o n s  d e s i r é e s  : 

v i t e s s e  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e  e t  m i l i e u  homogène. 

Malgré  c e l a ,  nous  avons  é t é  l i m i t é  dans  l e  t a u x  de q u a t e r -  

n i s a t i o n  ( 0 , 6 0 )  p a r  s u i t e  de p r é c i p i t a t i o n  dans  l e  m i l i e u  o u  SUT 

l e s  p a r o i s .  

Le r a p p o r t  , = 2  p a r a i s s a i t  l e  m e i l l e u r  

s u i t e  à d e s  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  ( 3 4 ) ;  m a l g r é  c e l a  n o u s  a v o n s  

v o u l u  o b s e r v e r ,  dans  l e  m i l i e u  c h o i s i  c i - d e s s u s  l a  r é p e r c u s s i o n  

de  c e  r a p p o r t  s u r  l a  c i n é t i q u e  de c e t t e  q u a t e r n i s a t i o n .  

Nous a v o n s  s u c c e s s i v e m e n t  q u a t e r n i s 6  l a  P2M5VP p a r  l e  

bromure  d ' h e x a d é c a n e  en  f a i s a n t  v a r i e r  c e  r a p p o r t  de  0 , 5  à 3.  

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

- S o l v a n t  : 70% TMS-30% d i o x a n n e .  
3 - [ P ~ M ~ V P )  = l g /  100 cm . 

+ - T e m p é r a t u r e  = 70 - 0 , 2 ' ~ .  

Les  c o u r b e s  r e p r é s e n t a t i v e s  de  F ( T )  = K t c o r r e s p o n d a n t e s  
O 

( ~ i g  3 )  p o s s è d e n t  d e s  p e n t e s  d é c r o i s s a n t e s  e n  f o n c t i o q  de l a  

c o n c e n t r a t i o n  e n  b r o m u r e ,  c e  q u i  e s t  en  a c c o r d  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  p a r  J.SAUVAGE ( 5 )  r e l a t i f s  à d e s  b romures  d ' a l k y l e s  à 

c h a î n e s  p l u s  c o u r t e s .  



dans DIOXANNE 





Lea p 6 a u l t r t i  obtrnua mont group6a drn i  Ir trblrru 1 3 .  

'En r e p o r t a n t  l a  c o n s t a n t e  de v i t e s t se  K en  fo r t e t ion  dq 
O 

r a p p o r t  A / @  ( ~ i g  4 )  nous c o n s t a t o n s  de p l u s  que, dgns l e  doqaine 
de c o n c e n t r a t i o n  é t u d i e ,  l a  d é c r o i s s a p c e  e s t  l i n & r i r e .  

[c~~B~') * 
roi. 1"' 

0,04737 

0,08770 

o.ia459 
0,17409 

0,25032 
- ,  

4 .  Jn f luesc .e  de l a  t e m p g r a t u r e .  

Nous avons examind 1 ' i n f l u e n c e  Be la tean6pqttpre 
s u r  l e  v i t e s s e  de q u a t e r n i s a t i o a  en  vue Be c a l c u l e r  1 9 & n a r g i &  

*/B 

0,562 

0,040 

i ,480 
2,065 

2,977 

~ Z M S V P ) ~  B 
roi. 1-' 

O ,08425 

0,08428 

O ,08420 

0,08430 

0,08408 

d ' a c t i v s t i o n  de c e t t e  r g a c t i o n .  

Pour c e l a  nous nous sommes p l e c 6 s  s u ~ ~ e s r i v e r c n t  5 0 ,  6Q, 
70 e t  8 0 O ~ .  C e t t e  d e r n i a r e  t s m p 6 r a t u r e  @$rat une lirite car, il 

a 8 t 9  prouv6 q u ' à  t e m g a r a t u r e  p l u s  6 ï e v 6 e  i l  s e  produkt $es 

ruptures de a h a i n e s  dana l e s  maoromol$cules,  a i n s i  quvupf ddcuap~-  
s i t i o n  du Broglure svea fos ïna t ion  d ' a a i d e  b r ~ t g h y d r f q y e  ( 1 )  (34)  
( 40) qui pourrait  &&aiement  q u a t e r n i s e r  l a  PPMSVP b 

Les ~ o n a i t i o n s  o . p Q r a t o i r e s  é t a i e n t  ses e u i v e n t e s  : 

- s o l v a n t  : 70% ~M6-30% dioxannc 

- [ B ~ M ~ V P ]  9 lg/100 cm3 

I 

1. moï.-1. ui 
- 1 

16.2 . IO-' 
14.7  IO-^ 
13.4 . IO*' 
12,4 . 10'' 

9.2 . loœ4 

relaarquas a 

g- ~ e u ~ s  p e n t e s  o r ~ i s s e n t  avec  l a  t;aapBrature, 09 quL e s t  ... I . . .  







conforme à l a  t h é o r i e .  

b-  à 70 e t  80°C nous  o b s e r v o n s  une p e r t u r b a t i o n  de  l a  c i n h -  

t i q u e  v e r s  33 e t  30% r e s p e c t i v e m e n t ,  

Le t a b l e a u  I I I  donne l e s  c o n s t a n t e s  K o b t e n u e s  : 
O 

T a b l e a u  I II .  C o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  K en  f o n c t i o n  de l a  tempe- 
O 

r a t u r e .  

A p a r t i r  de c e s  r é s u l t a t s  nous  avons  d é t e r m i n é  1 1 6 n e r g i e  

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

d l A y r b é n i u s  : 
E 

K~ = A. e x p  ( - - ) 
R T  

où A = f a c t e u r  de f r é q u e n c e .  
O 

E = é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n .  

T  = T e m p é r a t u r e  a b s o l u e .  

R = c o n s t a n t e  d e s  g a z  p a r f a i t s .  

S o i t  : 
E Log K o  = Log A - - 

O R 1 (7 
La r e p r é s e n t a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  de Log 5 e s t  b i e n  l i n é a i r e  

O 

en  1 / T  ( ~ i ~  6 )  e t  nous  donne a i s é m e n t  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  : 

C e t t e  v a l e u r  p a r a î t  en  a c c o r d  avec  l e s  r é s u l t a t s  t r o u v e s  

p o u r  des q u a t e r n i s a t i o n s  p a r  d e s  b romures  d ' a l k y l e s  p l u s  c o u r t s .  

En e f f e t ,  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  à l ' a c t i o n  du 

bromure  de b u t y l e  e s t  v o i s i n e  de 15 Kca l  ( 5 ) ,  c e  qui m o n t r e  





que  l ' a c c e s s i b i l i t é  a u x  a tomes  d ' a z o t e  e s t  p l u s  d i f f i c i l e  a v e c  

d e s  b romures  d ' a l k y l e  à c h a î n e  l o n g u e .  

Comme nous  l ' a v o n s  f a i t  r e m a r q u e r ,  c e r t a i n e s  c i n é t i q u e s  

s o n t  p e r t u r b é e s  à d e s  t a u x  v o i s i n s  de 0 , 3 3 .  S i  n o u s  a p p l i q u o n s  

l ' é q u a t i o n  2 p r o p o s é e  p a r  FUOSS e t  c o l l ,  nous  o b t e n o n s  d e s  

c o u r b e s  q u i  p e r m e t t e n t  de c a l c u l e r  s i m u l t a n é m e n t  l e s  c o n s t a n t e s  

de v i t e s s e  K e t  K I ,  c e  que nous  avons  f a i t  p o u r  l e s  c i n é t i q u e s  
O 

à 70°C ( ~ i g  7 )  e t  80°c  ( F i g  8 ) ,  s e u l e s  c a p a b l e s  d e  nous  d o n e e r  

un T s u f f i s a m m e n t  é l e v é .  

Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  g r o u p é s  d a n s  l e  t a b l e a u  I V ,  

a u q u e l  nous  avons  a j o u t é  l e s  c o n s t a n t e s  K d é t e r m i n é e s  p a r  
O 

l ' é q u a t i o n  :f) . I l  e s t  b i e n  é v i d e n t  que l e s  c o n s t a n t e s  K o b t e -  
O 

n u e s  d o i v e n t  ê t r e  é g a l e s ,  c e  q u i  e s t  p r a t i q u e m e n t  v é r i f i é .  

T a b l e a u  I V  : C o n s t a n t e s  de v i t e s s e  en f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é y a t u r e ,  

d é t e r m i n é e s  p a r  l e s  é q u a t i o n s  @ e t  @ . 

Les  c o n s t a n t e s  K s o n t  p r a t i q u e m e n t  é g a l e s  à 0 , 7 5  K . 1 O 

T O C  

70' 

80°  

Les  r é s u l t a t s  m o n t r e n t  que l a  p e r t u r b a t i o n  de l ' o r d r e  

c o ï n c i d e  a v e c  l e  f a i t  q u ' u n  v o i s i n  d ' u n  g roupe  donné a d é j à  

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

K I  s emb le  r e n d r e  compte  de n o s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  La 

r é a c t i o n  d e v e n a n t  t r a s  l e n t e  l o r s q u e  T c r o î t ,  i l  n ' a  p a s  é t 6  

p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d a n s  l a  p r a t i q u e  d e s  v a l e u r s  de  T s u f f i s a m -  

ment é l e v é e s  p o u r  v o i r  s i  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n e  t r o i s i è m e  

c o n s t a n t e  K e s t  n é c e s s a i r e .  On s a i t  c e p e n d a n t  que  dans  l e  c a s  
2  

de  l a  q u a t e r n i s a t i o n  p a r  l e  bromure de b u t y l e  c e t t e  c o n s t a n t e  

a  p u  ê t r e  c a l c u l é e  ( 5 ) .  

* 

@ 

Ko 

12 , ' j .   IO-^ 
2 6 , 0 . ' 1 0 - ~  

E q u a t i o n  2  

Ko 

1 3 , 5 . 1 0  
- 4  

26 ,8 .  1oa4 

1 

I o , ~ . I O - ~  

1 9 , 8 . 1 0 - ~  







a )  T O U S  l e s  r 6 s u ï t a t r  c i n é t i q u e s  p r d c é d e n t s  

o n t  été i n t e r p r é t é s  en  p a r t a n t  du f a i t  que l a  r é s c t i o n  de  

q u a t e r n i s a t i o n  s  ' e f f e c t u e ,  comme il e s t  commundment admie ,  

s e l o n  un mécanisme b i m o l é c u l a i r e  du t y p e  Sg2 ( 4 1 ) .  Cependant 

l a  v a r i a t i o n  de l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  

e n  bromure d ' a l k y l e  montre  que l e  mécanisme r é e l  e s t  p l u s  

complexe. De p l u s  il semble que c e  mécanisme v a r i e  éga lement  

e n  f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  e t  de l a  l o n g u e u r  de  c h a î n e  du 

bramure d ' a l k y l e  u t i l i s é .  C e t t e  é t u d e  n ' e s t  donc qu 'une  p r g -  

m i è r e  ébauche .  I l  s e r a  n é c e s s a i r e  ét l t a v e i l i  r d ' $ t u L  i )c 

sygtémat iquement  l ' i n f l u e n c e  de t o u s  c e s  p a r a m è t r e s  dans l e  
c a s  03 l ' a m i n e  t e r t i a i r e  e s t  p o r t é e  p a r  une c h a î n e  macromolé- 

c u l a i r e ,  e t  dans l e  c a s  03 e l l e  e s t  p o r t é e  p a r  l a  p e t i t s  moï+ 

c u l e  homologue. 

b )  Les p r o d u i t s  q u a t e r n i s é s  o n t  é t é  r é c u p é r é @  

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

5 0 ' ~ .  Nous avons o b t e n u  des  poudres  b l a n c h e s  ou l é g è r e m e n t  

j  a u n â t  r e s  . 
Toutes  l e s  P2M5VP q u a t e r n i s é e s  p a r  l e  bromure d t h e x a -  

décane  s o n t  i n s o l u b l e s  dans l ' e a u ,  que lque  s o i t  l e  p o u r c e n t a g e  

de q u a t e r n i s a t i o n  ( 1 4  à 6 0 % ) .  
C e t t e  i n s o l u b i l i t é  dans l ' e a u ,  f a i t  que ,  c o p t r a i r e m e n t  

$ ce  que nous p e n s i o n s  au début  de c e t t e  é t u d e ,  l e s  P2M5VP 

q u a t e r n i s é e s  p a r  un bromure d ' a l k y l e  à c h a î n e  longue  ne  s e  

m e t t e n t  p a s  en  s o l u t i o n  sous  forme de p o l y ~ l e c t r o l y t e s .  "A 

f o r t i o r i "  il n ' e x i s t e  pas  de t r a n s i t i o n  p o l y é l e c t r o l y t e -  po4.y- 

savon.  

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

mé thano l ,  l ' é t h a n o l ,  l e  THF e t  l a  méthyl  é t h y l  c é t o n e .  Dans l e  

n i t r o m é t h a n e  i l s  s o n t  s o l u b l e s  j u s q u t à  38% de g u a t ~ r n i s a t i o n  

e t  dans  l ' a c é t o n e  jusque  28%. I l s  s o n t  éga lement  i n s o l u b l e s  dane 

l e  d ioxanne ,  l ' é t h e r  é t h y l i ' q u e ,  l ' a c s t a t e  d ' é t h y l e  e t  1 ' heyane .  



D E U X I E M E  CHAPITRE 
1 

Q u a t e r n i s a t i o n  de  l a  P ~ V P  p a r  l e  bromure Q ' a l l y l e ,  

A .  S y n t h è s e  e t  c a r a c t é r i s a t i o n  de l a  PbVP. 

B .  E t u d e  c i n é t i q u e  de  l a  q u a t e r n i s a t i o n .  

C .  E t u d e  d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s .  

1 .  S p e c t r o p h o t o m é t r i e  u l t r a - v i o l e t t e .  

2 .  S p e c t r o p h o t o m é t r i e  i n f r a - r o u g e .  

3 .  I o d o m é t r i e .  

4 .  Résonance  Magné t ique  N u c l é a i r e .  

5 .  S - b a b i l i t é ,  



A .  SYNTHESE E T  CARACTERISATION DE LA P ~ V P .  

Nous avons  e s s a y é  de p o l y m é r i s e r  a n i o n i q u e -  

ment l e s  v i n y l  4 p y r i d i n e s .  Ces e s s a i s  o n t  é t é  d i f f i c i l e s  e t  

r e u r g  r é s u l t a t s  amb igus ,  nous  avons  donc r e n o n c é  p o u r  l e  

m ~ m e n t  à c e t t e  méthode de p r é p a r a t i o n  de l a  p o l y  v i n y l  4 

p y r i d i n e  ( P ~ v P ) .  

En d é f i n i t i v e  nous  avons  employé une méthode i d e n t i q u e  

à ce1J.e u t i l i s é e  p o u r  l a  P2M5VP; l e  s o l v a n t  e s t  l e  m g t h a n o l ,  

$ a  c o n c e n t r a t i o n  dtAIBN e s t  de 0 , 0 5 %  p a r  r a p p o r t  a u  monomère. 

La v i n y l  4  p y r i d i n e  e s t  un p r o d u i t  F l u k a  de q u a l i t é  " p r a c t "  

( % 9 5 % ) .  E l l e  a é t é  d i s t i l l é e  3 f o i s  s u r  h y d r u r e  de c a l c i u m  

p u l v é r i s é ,  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  

La r é a c t i o n  de p o l y m é r i s a t i o n  a  é t é  e f f e c t u é e  à 709C 

p e n d a n t  1 2  h e u r e s  e t  l a  P ~ V P  a  é t é  r é c u p é r é e  p a r  p r é c i p i t a t i o n  

d a n s  l ' é t h e r  é t h y l i q u e .  Après  p l u s i e u r s  r e p r g c i p i t a t i o n s  on 

a  o b t e n u  un p r o d u i t  b l a n c .  

La masse  m o l é c u l a i r e  a  é t é  d é t e r m i n é e  p a r  v i s c o s i m é t r i e  

à $ ' a i d e  de  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 

v a l a b l e  d a a s  l ' é t h a n o l  à 2 5 O ~ .  Nous avons  o b t e n u  : 

B.  ETUDE CINETIQUE DE LA QUATERNISATION. 

La r é a c t i o n  e n v i s a g é e  e s t  l a  s u i v a n t e  : 



Le b romure  d ' a l l y l e  e s t  un p r o d u i t  Merck p o u r  s y n t h è s e .  

Pou r  e s s a y e r  de compa re r  n o s  r é s u l t a t s  à c e u x  du  châ-  

p i t r e  p r é c é d e n t  nous  a v o n s  d ' a b o r d  e f f e c t u é  c e t t e  q u a t e r n i s a -  

t i o ~  dans  l e  mé l ange  ~ O % T M S  - 30% d i o x a n n e .  Dans l e s  c o n d i t i o n s  

s u i v a n t e s ,  l a  r é a c t i o n  e s t  p r a t i q u e m e n t  t o t a l e  e n  une h e u r e  

( f i g  YA): 

3  - [ P ~ v P ) =  0 ,084  moie .1- '  ( l g  p o u r  100 cm ) 

[bromure 
- 1 = 2 

[ P ~ V P )  

Vue l a  r a p i d i t é  de r é a c t i o n  d a n s  c e  m i l i e u  nous  n ' a v o n s  

p a s  p u  f a i r e  de c o m p a r a i s o n  c h i f f r é e  a v e c  n o s  t r a v a u x  p r é c é -  

d e n t s .  P a r  l a  s u i t e ,  nous  avons  u t i l i s é  l e  m é t h a n o l  d o n n a n t  

d e s  v i t e s s e s  de  r é a c t i o n  p l u s  f a i b l e s  ( ~ i ~  9 ~ ) .  Nous a v o n s  

o b t e n u  une r é a c t i o n  t o t a l e  en  43 h e u r e s ,  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  

s u i v a n t e s  : 

- 1 - [ P ~ V P )  = [Bromure] = O ,O5 m o i e . 1  , 

- T = 5 0 ' ~ .  

L ' a p p l i c a t i o n  de l ' é q u a t i o n  c l a s s i q u e  du s e c o n d  o r d r e  

F ( T )  = K t d a n s  l a  c a s  où  A = B s o i t  : 
O 

-2  
nous  donne ( ~ i g  1 0 )  une c o n s t a n t e  de v i t e s s e  K = 3 .10  mole .  

O - 1  - 1 
1 .mn , c e  q u i  r e p r é s e n t e  p l u s  de 100 f o i s  l e s  cons-t;cantes de  

v i t e s s e  e n r e g i s t r é e s  l o r s  de s  q u a t e r n i s a t i o n s  de l a  P2M5VP 

d a n s  l e s  m i l i e u x  l e s  p l u s  f a v o r a b l e s .  

Les  c o n c e n t r a t i o n s  de c e t t e  m a n i p u l a t i o n  o n t  é t &  c h o i s i e s  

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

r é a c t i o n  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  u l t r a - v i o l e t t e .  En f a i t  nous  

avons  s u i v i  l ' a c c r o i s s e m e n t  de l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  P4VP q u a t e r -  

n i s é e  de t r o i s  m a n i è r e s  d i f f é r e n t e s  e t  s i m u l t a n é m e n t .  La r&- 

a c t i o n  de q u a t e r n i s a t i o n  a  é t é  e f f e c t u é e  s o u s  a z o t e  d a n s  une 

c e l l u l e  c o n d u c t i m é t r i q u e  t h e r m o s t a t é e  q u i  nous  a  p e r m i s  à 
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d e s  t emps  d o n n é s ,  de n o t e r  l a  c o n d u c t i v i t é  du m i l i e u ,  d e  

d é t e r m i n e r  p o t e n t i o m é t r i q u e m e n t  l e  t a u x  de  q u a t e r n i s a t i o n ;  

e t  d ' e f f e c t u e r  un s p e c t r e  u l t r a - v i o l e t .  

Les mesu re s  c o n d u c t i r n é t r i q u e s  o n t  é t é  f a i t e s  à l ' a i d e  

d ' u n  p o n t  de mesure  Wayne K e r r  a v e c  é l e c t r o d e s  p l a t i n e - p l a t i n e  

( r é f . ~ a c u s s e l  C H  0 5 8 8 / ~ k / ~ T / 1 0 0 ) .  

C e t t e  é t u d e  nous  a  p e r m i s  de f a i r e  p l u s i e u r s  r e m a r q u e s :  

1 )  La c o u r b e  de c o n d u c t i v i t é  en  f o n c t i o n  d u  temps c r o î t  

p o u r  t e n d r e  v e r s  une a s y m p t o t e  ( ~ i ~  11A).  Cec i  e s t  n o r m a l  

p u i s q u ' i l  y a  p r o d u c t i o n  d ' i o n s  d a n s  l a  s o l u t i o n  a u  c o u r s  de 

l a  q u a t e r n i s a t i o n .  Ce f a i t  e s t  u t i l i s é  p o u r  d é t e r m i n e r  une 

f i n  de q u a t e r n i s a t i o n  ( 2 4 ) .  

2 )   évolution du  s p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  ( F i g  1,2) p e r m e t  

de s u i v r e  l a  r é a c t i o n  t o u t  a u s s i  s û r e m e n t  que l e  dosage  po- - 
t e e t i o m é t r i q u e  de s  i o n s  B r  . On a  v é r i f i é  que l a  d e n s i t é  

o p t i q u e  à 257 nm e s t  f o n c t i o n  l i n é a i r e  du  t a u x  r de q u a t e r n i -  

s a t i o n  comme dans  l e  c a s  d ' u n e  q u a t e r n i s a t i o n  p a r  un a c i d e .  

De p l u s  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  maximale  dans  l a  zone  d ' a b s o r p t i o n  

$ 230 nm p e r m e t  é g a l e m e n t  de  s u i v r e  c e t t e  q u a t e r n i s a t i o n  

( ~ i g  1 1 ~ )  

3 )  Avec l e s  r é s e r v e s  que nous  avons  é n o n c é e s  a u  c h a p i t r e  

p r é c é d e n t ,  c o n c e r n a n t  l e  mécanisme S 2  de  l a  r é a c t i o n ,  nous  
N 

pouvons e s s a y e r  de  v o i r  s i  une c i n é t i q u e  du s e c o n d  o r d r e  e s t  

r e s p e c t é e .  La f i g u r e  10 r e p r é s e n t e  l a  f o n c t i o n  F(T) d e f i n i e  

précédemment  e n  f o n c t i o n  du temps .  A l o r s  que d a n s  l e  c a s  de 

l a  q u a t e r n i s a t i o n  de  l a  P2M5VP p a r  l e  b romure  d t h e x a d é c a n e ,  

comme dans  l a  p l u p a r t  de s  q u a t e r n i s a t i o n s  de PVP, nous  o b s e r -  

vons  a u  c o u r s  du temps  une d i m i n u t i o n  de l a  c o n s t a n t e  de  

v i t e s s e  de s e c o n d  o r d r e ,  a u  c o n t r a i r e  p o u r  l a  q u a t e r n i s a t i o n  

de  l a  P ~ V P  p a r  l e  b romure  d ' a l l y l e  nous  c o n s t a t o n s  une t r è s  

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

à o,6% Cet  e f f e t  i n t e r v i e n t  i o r s q u ' u n  g roupe  r é a g i s s a n t  e s t  

f l a n g u s ,  de chaque  c ô t é  s u r  l a  c h a î n e ,  d ' a u  moins  un g r o u p e  

f o n c t i o n n e l  a y a n t  d é j à  r é a g i .  En p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n ,  
+ 

c ' e s t  l e  champ é l e c t r i q u e  d e s  i o n s  N formés q u i  i n t e r v i e n t  

i c i .  Le brome du bromure  d ' a l l y l e ,  d é j à  a c t i v é  p a r  l a  p r é -  

s e n c e  de l a  d o u b l e  l i a i s o n  a l l y l i q u e ,  donne p l u s  f a c i l e m e n t  

... /... 





Evolution du spectre Ultra -Violet 
au cours de la quaternisation de la P4VP 
par le bromure d' aîiyie. 



un complexe de  t r a n s i t i o n  i o n i s é  d a ~ s  l e  champ 4 l e c t r i q u e  
4- 

d e s  i o n s  N , c e  q u i  e x p l i q u e r a i t  l a  g r a n d e  r é a c t i v i t é  

o b s e r v é e  e n  f i n  d e  q u a t e r n i s a t i o n .  

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

c a r  n ~ t r e  o b j e c t i f  é t a i t  de  t r a v a i l l e r  s u r  l e s  p r o d u i t s  

r é s u l t a n t  de c e t t e  q u a t e r n i s a t i o n .  Nous avons  donc p r é p a r é  

p l u s i e u r s  PhVP q u a t e r n i s é e s  p a r  l e  b romure  d ' a l l y l e  ( P ~ V P Q )  

à d e s  t a u x  v a r i a n t  de  6 à 9 0 %  à p a r t i r  d e s  s o l u t i o n s  métha-  

n o l i q u e s  de  P ~ v P  a v e c  de s  c o n c e n t r a t i o n s  v a r i a b l e s  en r é -  

a c t i f s .  Ces p r o d u i t s  s o n t  r é c u p é r é s  p a r  p r é c i p i t a t i o q  e t  

l a v a g e s  dans  l ' é t h e r  s e c .  Aprè s  s é c h a g e  s o u s  v i d e  à 50°C 

on o b t i e n t  d e s  p o u d r e s  b l a n c h e s  o u  l é g è r e m e n t  j a u n â t r e s ,  

t r è s  h y g r o s c o p l q u e s .  

ETUDE DES PRODUITS OBTENUS. 

S p e c t r o p h o t o m é t r i e  i n f r a - r o u g e .  

Les  s p e c t r e s  I R  m e t t e n t  en é v i d e n c e ,  l o r s q u e  l e  t a u x  

de  q u a t e r n i s a t i o n  c r o î t ,  l q 8 a p p a r i t i o n  d ' u n  p i c  à 1640 cm-' 
+ c o r r e s p o n d a n t  a u  groupement  = N = e t  l ' e x t i n c t i o n  p r o g r e s a i r e  

du p i c  à 1600  cm-' c o r r e s p o n d a n t  à l ' a z o t e  a r o m a t i q u e  non  

q u a t e r n i s 6  ( 1  1 )  ( 4 3 ) .  Nous o b s e r v o n s  de p l u s  un p i c  d 1 a b -  
- 1 

s o r p t i o n  à 955  cm a t t r i b u a b l e  à l a  d o u b l e  l i a i s o n  a l l y l i q u e  

d ' a p r è s  l a  J i t t é r a t u r e  ( 4 4 )  e t  p a r  compara i son  d e s  s p e c t r e s  

de  l a  P ~ V P  q u a t e r n i s é e  p a r  l e  b romure  d ' a l l y l e ,  a v e c  c e u x  de 

l a  P4VP e t  de l a  P4VP q u a t e r n i s é e  p a r  un bromure  d ' a l k y l e  

à c h a î n e  s a t u r é e  ( ~ i g  1 3 ) .  

2 .  S p e c t r o p h o t o m é t r i e  u l t r a - v i g l e t t e .  

L e s  s p e c t r e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  & p a r t i r  de  s o l u t i o n s  
-4  dans  l e  m é t h a n o l  à d e s  c o n c e n t r a t i o n s  de  l ' o r d r e  de 1 0  mole 

- 1 
1 . Nous avons  g r o u p é  l e s  s p e c t r e s  de  l a  P ~ V P  e t  de l a  P ~ V P  

q u a t e r n i s é e  p a r  l e  b romure  d ' a l l y l e  d a n s  l a  f i g u r e  1 4 A .  On 

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

l e  p i c  s i t u é  à 2 3 0  nm, c e c i  d ' a u t a n t  p l u s  que $a P2M5VP 

q u a t e r n i s é e  p a r  d e s  b r o m u r e s  d ' a l k y l e  à c h a r n e s  s a t u r é e s  n e  
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p r é s e n t e  p a s  c e t t e  a b s o r p t i o n .  Cependant  une é t u d e  comparée  

de  l a  phVP e t  de l a  P2M5VP q u a t e r n i s e e s  p a r  un m ê m e  r é a c t i f  

( b romure  de  b u t y l e )  m o n t r e  q u ' e n  f a i t  c e t t e  a b s o r p t i o n  n ' e s t  

s p é c i f i q u e  que  de l ' é t a t  q u a t e r n i s é  de l a  P4VP ( F i g  1 4 ~ ) .  

Les c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  ( E  ) r e s p e c t i f s  

s o n t  : 

La m i s e  en é v i d e n c e  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  p a r  i o d o m é t r i e  

s e l o n  l a  méthode  de  HJEjLS s u r  n o s  p r o d u i t s  q u a t e r n i s é s  a  é t é  

e f f e c t u é e  e t  e s t  p o s i t i v e .  Malheureusement  e t  comme l e  l a i s s e  

p r é v o i r  une t e l l e  mé thode ,  l e s  p o u r c e n t a g e s  de  d o u b l e s  li- 

a i s o n s  a i n s i  d é t e r m i n é e s n e  c o r r e s p o n d e n t  p a s  a u x  p o u r c e n t a g e s  

de  q u a t e r n i s a t i o n  d é t e r m i n é s  p a r  dosage  p o t e n t i o m é t r i q u e  d e s  - 
i o n s  B r  . 

/ .. 
La méthode p o t e n t i o m é t r i q u e  a y a n t  d e ~ a  f a i t  s e s  p r e u v e s  

nous  p r é f é r o n s  l u i  a c c o r d e r  n o t r e  c o n f i a n c e ,  t o u t  e n  n e  

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

a p p o r t e n t  une p r e u v e  de l a  p r é s e n c e  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  

a l l y l i q u e s .  

1 4 .  Résonance  ~ a g n é t i q u e  ~ u c l é a i r e  du p r o t ~ n  (RMN H) 

La r é s o n a n c e  magné t ique  n u c l é a i r e  du p r o t o n  e s t  l a  

méthode l a  p l u s  s û r e  p o u r  v é r i f i e r  l ' i d e n t i t é  de n o t r e  p ro -  

d y i t .  

Nous avons  u t i l i s é  l ' a p p a r e i l  TSN 259 CAMECA f o n c t i o n -  * 
n a n t  à 250 M H z .  On a  é t u d i é  une s o l u t i o s  à 50mg/cm3 d a n s  l e  

m é t h a n o l  d e u t é r é .  La r é f é r e n c e  i n t e r n e  u t i l i s é e  e s t  l e  t é t r a -  

m é t h y l s i l a n e  (TMS~)  . 
Le s p e c t r e  o b t e n u  e s t  a s s e z  s i m p l e  ( F i g  1 5 ) .  Il p e u t  

A e t r e  s é p a r é  en t r o i s  p a r t i e s  : 

a )  A h a u t e  f r é q u e n c e  ( d é p l a c e m e n t  c h i m i q u e  i m p o r t a n t )  , 
nous  avons  l a  r é s o n a n c e  d e s  p r o t o n s  a r o m a t i q u e s .  I l s  s o n t  

* L a b o r a t o i r e  de  c h i m i e  p h y s i q u e ,  CEN SACLAY. 





6 g u i v a l e n t ~  deux par d 'oh  deux p i o i  da r b s a n s n c e ,  

Bsokant  que l e  v o i e i n a g e  d'un atome b b e e t r o n 6 g a t i f  BdgPace 

l a  r b e e n a n e e  v e r e  le8 bea  ckampa (haute8  f r 6 q u s n a e s )  noua  

gouvene a t t r i b u e r  Le p i e  i% 8,77 gpm aux p r o t o n 8  n s t 6 a  4 sur 

l a  f i g u r e  15  e t  l e  p i c  7 , 9 5  ppm aux  p r o t o n 8  n o t 6 s  4 ( 4 5 ) .  
b )  A b a s e e  f r d q u e n c e  ( f a i b l e  dép l acemen t  c h i m i q u e )  

r 6 s o n n e n t  l e s  p r o t o n s  de l a  p a r t i e  a l i p h a t i q u e .  La P4VP 

d t a n t  a t a c t i q u e  l e s  p r o t o n s  n o t e s  1 e t  2 fo rmen t  un m a s s i f  

v e r s  2 ppm. 

c )  Psr s i m p l e  d é d u c t i o n  l e 8  r é s o n a n c e s  duab a u x  p r o -  

t o n s  a l l y l i q u e s  s e  s i t u e n t  e n t r e  c e s  deux  zonea .  Comme il 

e s t  p r é v i s i b l e  nous  o b t e n o n s  3 p i c s  c o r r e s p o n d a n t  aux  p r o -  

t o n s  d ' e n v i r o n n e m e n t  d i f f é r e n t  n o t é s  5 ,  6  e t  7 .  I l  y  a 

deux p r o t o n s  5 e t  7 d ' o ù  une r é s o n a n c e  de même v a l e u r  e t  

é g a l e  a u  d o u b l e  de c e l l e  de l ' u n i q u e  p r o t o n  n o t é  6 .  L a  

r é s o n a n c e  à 6 , 3 4  ppm e s t  donc due a u  p r o t o n  6 .  Pour  l e s  

p r o t o n s  5 e t  7  il y  a une a m b i g u ï t é  du  f a i t  de  l ' i n f l u e n c e  

de  l ' a z o t e  e t  de  l a  d o u b l e  l i a i s o n .  I l  semble  que  l e s  p r o t o n s  

7  s u b i s s e n t  un dép l acemen t  ch imique  p l u s  i m p o r t a g t ,  dû à 

l a  d o u b l e  l i a i s o n ,  m a l g r é  l ' i n f l u e n c e  de deux f a c t e u r s  con- 

g r u e n t ~  dans  c e  s e n s  s u r  l e s  p r o t o n s  5 : l ' a z o t e  e t  l a  même 

d o u b l e  l i a i s o n  ( 4 6 ) .  Sous  t o u t e s  r é s e r v e s ,  nous  p e n s o n s  donc 

p o u v o i r  a t t r i b u e r  l a  r é s o n a n c e  à 5 ,61  ppm a u x  p r o t o n s  7  e t  

c e l l e  à 5,28 ppm aux  p r o t o n s  5 .  

Nous ne  pouvons  p a s s e r  s o u s  s i l e n c e  l e s  p i c s  à 4,85 ppm 

e t  à 3 , 3 0  ppm. Le p r e m i e r  e s t  dû à l a  p r é s e n c e  d ' e a u ,  f a c i -  

l e m e n t  e x p l i c a b l e  p a r  l l h y g r o s c o p i e  d e s  P4YPQ e t  p e u t -  ê t r e  

un s é c h a g e  i n s u f f i s a n t .  Le deuxième p r o v i e n t  d u  m é t h a n o l  

d e u t g r é  q u i  c a p t e  t r è s  f a c i l e m e n t ,  p a r  é c h a n g e ,  l e s  p r o t o n s  

de,  l ' e a u  en  p r é s e n c e .  

L ' i n t é g r a t i o n  d e s  p i c s  dus a u  groupement  a l l y l i q u e  p a r  

r a p p o r t  a u  noyau  p y r i d i n i q u e  ( o u  à l a  p a r t i e  a l i p h a t i q u e ,  

moins p r 6 c i s e ) n o u s  p e r m e t  de d é d u i r e  l e  p o u r c e n t a g e  de  qua- 

t e r n i s a t i o n  de l a  P4VP. Nous avons  o b t e n u  7 5 % ,  c e  q u i  e s t  

f a i b l e  p a r  r a p p o r t  a u  r é s u l t a t  p o t e n t i o m é t r i q u e :  8 4 % .  C e c i  

e s t  p e u t - ê t r e  e x p l i c a b l e  p a r  un c e r t a i n  d e g r é  de  r é t i c u l a t i o n .  



En e f f e t  l o r s  de  l a  d i s s o l u t i o n  de c e s  PkVPQ dans  l ' e a u ,  

l e  m é t h a n o l  o u  l ' é t h a n o l  nous  o b s e r v o n s  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  
I I  m i c r o g e l " .  

5 .  S t a b i l i t é  de s  P4VPQ. 

L o r s q u ' e l l e s  s o n t  f r a î c h e m e n t  p r é p a r é e s  l e s  P4VP 

q u a t e r n i s é e s  p a r  l e  b romure  d ' a l l y l e  s o n t  t r è s  s o l u b l e s  

dans  l ' e a u  e t  l e s  a l c o o l s  c o u r a n t s .  Cependant  l e s  p r o d u i t s  

s o u s  forme de p o u d r e s ,  abandonnés  à eux-mêmes p e n d a n t  q u e l q u e s  

mois  d e v i e n n e n t  p a r t i e l l e m e n t  e t  p a r f o i s  même t o t a l e m e n t  

i n s o l u b l e s  dans  t o u s  l e s  s o l v a n t s  c o u r a n t s  même à chaud .  

I l s  donnen t  t r è s  f a c i l e m e n t  d e s  m i c r o g e l s  p r é s e n t a n t  un t a u x  

de gon f l emen t  t r è s  i m p o r t a n t .  C e t t e  p r o p r i é t é  s e r a i t  t r è s  

i n t é r e s s a n t e  s i  e l l e  é t a i t  s t a b l e  e t  r e p r o d u c t i b l e .  L a  

r é t i c u l a t i o n  q u i  e s t  à l ' o r i g i n e  de c e  comportement  p o u r r a i t  

a v o i r  l i e u  à l ' é t a t  s o l i d e ,  e t  ê t r e  i n t r a  o u  i n t e r m o l é c u l a i r e .  

La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  p o u r c e n t a g e  de d o u b l e s  l i a i s o n s  

a l l y l i q u e s  d o s é s  p a r  RMN e t  c e l u i  o b t e n u  p a r  dosage  p o t e n t i o -  
- 

m é t r i q u e  d e s  i o n s  B r  p o u r r a i t  ê t r e  une mesure  i n t é r e s s a n t e  

du nombre de g roupemen t s  a l l y l i q u e s  engagés  dans  l a  r é t i c u -  

l a t i o n  à un moment donné .  

En c o n s é q u e n c e ,  s i  l ' o n  v e u t  u t i l i s e r  c e s  P ~ V P  q u a t e r -  

n i s é e s  p o u r  de s  s y n t h è s e s  u l t é r i e u r e s ,  on a u r a  i n t é r ê t  à 

l e  f a i r e  p e u  a p r è s  l e u r  p r é p a r a t i o n .  



C o p o l y m é r i s a t i o n  de l a  P ~ V P  q u a t e r n i s é e  p a r  l e  b romure  

d ' a l l y l e  a v e c  l ' a c é t a t e  de v i n y l e .  

A .  S y n t h è s e s .  

1 .  P r i n c i p e s  e t  mé thodes  c h o i s i e s .  

2 .  Modes o p é r a t o i r e s .  

B .  E t u d e  d e s  P r o d u i t s  de g r e f f a g e .  

1 .  E x t r a c t i o n  à c h a u d .  

2 .  p r é c i p i t a t i o n  f r a c t i o n n é e .  

3 .  S p e c t r o p h o t o m é t r i e  I R  d i f f é r e n t i e l l e .  

4 .  A n a l y s e  c a l o r i m é t r i q u e  d i f f é r e n t i e l l e .  



1 .  P r i n c i p e s  e t  mé thodes  c h o i s i e s .  

Nous avons  p e n s é  e s  s e n t i e l l e m e n t  à deux  méthodes  

p o u r  o b t e n i r  un copolymèxe g r e f f é .  Dans un p r e m i e r  t e m p s ,  p o u r  

d e s  r a i s o n s  p r a t i q u e s ,  nous  avons  p r i s  comme monomère de g r e f f o n ,  

l ' a c é t a t e  de v i n y l e .  C e l u i - c i  e s t  f a c i l e m e n t  d é t e c t a b l e  p a r  

~ p e c t ~ o p h o t o m k t r i e  I R ,  s o n  h o m o p o l y m é r i s a t i o n  e s t  s i m p l e  e t  1 'ho- 

mopolymère o b t e n u  e s t  s o l u b l e  dans  l e  m é t h a n o l .  

a )  G r e f f a g e  p a r  a c t i o n  d i r e c t e  de l l a c é -  

. t a t e  de  v i n y l e  a v e c  amorçage  s i m u l t a n é  o u  "p rkamorçage" rad ica1a i re .  

Schéma r é a c t i o n n e l !  

b )  G r e f f a g e  p a r  a c t i o n  d ' u n  p o l y a c é t a t e  

de v i n y l e  en c o u r s  d ' h o m o p o l y m 6 r i s a t i o n  r a d i c a l a i r e .  

Schéma r é a c t i o n n e l :  



2 .  Modes opé ra to i - .  

Nous a v o n s  s u r t o u t  e x p l o i t é  l a  p r e m i è r e  mé thode  

q u i  p e u t  ê t r e  s u i v i e  de  deux  m a n i è r e s  d i f f é r e n t e s  e n  f o n c t i o n  

de l ' a m o r ç a g e .  L ' a m o r c e u r  u t i l i s é  e s t  lfazobisisobutyronitrile 

( A I B M )  : 

- s i m p l e  amorçage  d a n s  l e  mélange  PhVPQ-Acéta te  

de v i n y l e .  
1' - p r é a m o r ç a g e "  s u r  l a  P ~ V P Q ,  p u i s  a d d i t i o n  

d ' a c é t a t e  de v i n y l e .  

P o u r  d e s  r a i s o n s  que nous  e x p l i c i t e r o n s  p l u s  l o i n ,  

nous  nous  sommes i n t é r e s s é s  p l u s  l onguemen t  à l a  méthode p a r  

p r é a m o r ç a g e  q u i  c o n s i s t e  à c h a u f f e r ,  p e n d a n t  d e s  t emps  v a r i a b l e s ,  

l a  P4VP q u a t e r n i s é e  p a r  l e  b romure  d f a l l y l e  a v e c  de l l A I B N ,  a v a n t  

1 ' i n t r o d u c t i o n  de  l ' a c é t a t e  de v i n y l e .  C e c i  d o i t  a v o i r  t h é o r i -  

quement  p o u r  e f f e t  de l i m i t e r  l t h o m o p o ~ y m é r i s a t i o n  de l ' a c é t a t e  

de v i n y l e  p a r  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s  e n  t r o p  g r a n d  nombre d a n s  l e  

m i l i e u .  

Nous a v o n s  e f f e c t u é  un t r è s  g r a n d  nombre d ' e e s a i s  

e n  f a i s a n t  v a r i e r  t o u s  l e s  p a r a m è t r e s  : s o l v a n t ,  t e m p é r a t u r e ,  

c o n c e n t r a t i o n s  d '  A I B N ,  de  PhVPQ, d ' a c é t a t e  de  v i n y l e ,  p o u r c e n -  

t a g e  de q u a t e r n i s a t i o n  de  l a  PhVPQ, masse  m o l é c u l a i r e .  

I l  s e r a i t  f a s t i d i e u x  de  d o n n e r  i c i  l e s  d é t a i l s  d e s  

d i f f é r e n t e s  m a n i p u l a t i o n s  e f f e c t u é e s ;  nous  pouvons  néanmoins  

d é c r a r e  l e s  p r i n c i p a u x  modes o p é r a t o i r e s  u t i l i s é s  que  nous  c l a s -  
i 

s o n s  gn t r o i s  g r o u p e s  : 



a )  a i m p l a  amorçage ,  m€aange x d a c t i o n n s l  compoe6 

il s u i t  : 

- 0 , 5 g  P4VPQ p o u r  100 cm3 de mg thano l .  

- [AVI 
= 100 

[ C H * = C H ~  

-CAIBN] = 1% p a r  r a p p o r t  à 1 ' A . V .  

b )  A c t i o n  de l a  P4VPQ s u r  un p o l y a c é t a t e  d e  v i n y l e  

en  c o u r s  d t h o m o p o l y m 6 r i s a t i o n .  

- 20 à 50% dtA.V. en volume dans  d u  m é t h a n o l .  

- e n v i r o n  1 %  d'AIBN p a r  r a p p o r t  à l 1 A . V .  

- C h a u f f a g e  à 70°c d u r a n t  4  à 8 h e u r e s .  

- I n t r o d u c t i o n  de  0 , s  & 2 g de B4VPQ e n  t s o l u t i o n  

d a n s  du  m é t h a n o l .  

- T=70°C d u r a n t  2  à 1 5  h e u r e s .  

c )  "Préamorçage"  de  l a  P4VPQ. 

- 0 , 5  à 1g de P ~ V P Q  p o u r  100 cm3 de  m é t h a n o l  o u  de  

d i m é t h y l s u l f o x y d e .  

- ( A I B N ]  : à p a r t i r  de  1% e n  p o i d s  j u s q u t  aux quae-  

t i t é s  t h é o r i q u e s  u t i l e s  à l ' a m o r ç a g e  de  t o u t e s  

l e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  de  l a  P4VP q u a t e r n i s e e  p a r  
C, 

l e  bromure d t  a l l y l e  ( "préamorçage  s t o e c h i o m é t r i q u e ,  

- C h a u f f a g e  & 60°c  d u r a n t  1  & 4  h e u r e s .  

- I n t r o d u c t i o n  d t a c é t a t e  de  v i n y l e  t e l l e  q u e :  

- T  = 60 e t  70°c  d u r a n t  2 à 24 h e u r e s .  

T o u t e s  c e s  e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  f a i t e s  s o u s  a z o t e . L e s  

p r o d u i t s  de  r é a c t i o n  s o n t  r é c u p é r é s  p a r  p r é c i p i t a t i o n  d a n s  de  

l ' é t h e r  é t h y l i q u e  s e c ,  f i l t r é s  s u r  v e r r e  f r i t t é ,  l a v é s  de nom- 

b r e u s e s  f o i s  à l ' é t h e r  s e c  puis s é c h é s  s o u s  v i d e  à 50°C. 



B. E t u d e  d e s  p r o d u i t s  de g r e f f a g e .  

L o r s q u l u n e  c o p o l y m é r i s a t i o n  e f f e c t u é e  

s e l o n  l ' u n e  d e s  t r o i s  mé thodes  précédemment  d é c r i t e s  e s t  t e r m i n é e ,  

l e  p r o d u i t  f i n a l  e s t  un mé lange  formé d l h o m o p o l y a c é t a t e  de  v i -  

n y l e ,  de  copo lymère  P4VPQ-PVA e t  de P ~ V P Q  n ' a y a n t  p a s  r é a g i ,  l e s  

p r o p o r t i o n s  v a r i a n t  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  de  r é a c t i o n .  

Le p o l y a c é t a t e  de v i n y l e  p o s s é d a n t  une b a n d e  d ' ab- 

s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  l i a i s ~ n s  ;c-O à 1740 cm-', r o n e  

d a n s  l a q u e l l e  l a  P ~ V P Q  n ' a b s o r b e  p a s ,  l a  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  

i n f r a - r o u g e  pe rme t  de  s é l e c t i o n n e r  a i s é m e n t  l e s  p r o d u i t s  s u s c e p -  

t i b l e s  d ' ê t r e  d e s  c o p o l y m è r e s  g r e f f é s  o u  d e s  mé l anges  PVA/co- 

p o l y m è r e .  

S i  p a r  un p r o c é d é  q u e l c o n q u e  on a r r i v e  à s é p a r e r  

d e s  deux  a u t r e s  c o n s t i t u a n t s  l ' homopo lymêre  PVA, e t  s i  l ' o n  

r e t r o u v e  dans  l e  p r o d u i t  r e s t a n t  l a  bande  c a r a c t é r i s t i q u e  du 
- 1 

$ r o u p e  C = O  à 1740  cm en  même temps  que l e s  b a n d e s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  de l a  phVP~),on a  a l o r s  p r o u v é  l ' e x i s t e n c e  du  copo lymère  

g r e f f é  que  l ' o n  c h e r c h e  à c a r a c t é r i s e r .  

1 .  E x t r a c t i o n  à chaud .  

P a r  c e t t e  méthode ,  n o u s  d é s i r o n s  e x t r a i r e  l e  PVA 

p r é s e n t  dans  l e  m é l a n g e .  Comme s o l v a n t  d ' e x t r a c t i o n  nous  avons  

t e s t é  s u c c e s s i v e m e n t  l e  c h l o r o f o r m e  e t  l e  b e n z è n e ,  non s o l v a n t s  

de l a  P4VPQ ( e t  p r o b a b l e m e n t  du copo lymère  g r e f f é ) .  P o u r  c e l a  

nous  avons  u t i l i s é  un a p p a r e i l  " S o x h l e t " .  S u r  un même p r o d u i t  

1 ' e x t r a c t i o n  e f f e c t u é e  s é p a r é m e n t  a v e c  chaque  s o l v a n t  a  donné 

l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

- c h l o r o f o r m e  : 25% de p e r t e  de p o i d s .  

- b e n z è n e  : 3 7 , 5 %  de p e r t e  de p o i d s .  

Nous a v o n s  donc  u t i l i s é  p a r  l a  s u i t e  l e  b e n z s n e  comme s o l v a n t -  

e x t r a c t e u r .  L ' e x t r a c t i o n  e s t  maximale  a u  b o u t  de t r o i s  j o u r s .  

S a u f  e x c e p t i o n s  e t  s e l o n  l a  méthode de s y n t h è s e  

u t i l i s é e ,  t o u s  n o s  p r o d u i t s  a c c u s e n t  e n c o r e ,  a p r è s  e x t r a c t i o n ,  

l a  p r é s e n c e  d ' a c é t a t e  de v i n y l e  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  i n f r a -  

r o u g e .  11 e s t  à n o t e r  que l o r s  d e s  e x t r a c t i o n s  nous  a v o n s  : t o u -  

j o u r s  e u  de s  p e r t e s  e n  p o i d s  s u p é r i e u r e s  à 20%, s a u f  p r é c i s é m e n t  

. . . / .  . . 



d a n s  l e  c a s  de c o p o l y m é r i s a t i o n  p a r  "p r éamorçage  s t o e c h i o m é -  

t r i q u e "  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  de l a  P ~ V P Q  : c e t t e  v a r i a t i o n  

n ' e s t  a l o r s  que de 5 à 6% maximum e t  l e s  s p e c t r e s  I R  s o n t  

p r a t i q u e m e n t  i d e n t i q u e s  a v a n t  e t  a p r è s  e x t r a c t i o n  ( a b s o r p t i o n  

d e s  g roupemen t s  f o n c t i o n n e l s  a c é t a t e s  c o n s t a n t e ) .  

Pou r  j u g e r  de l a  v a l i d i t é  de c e s  e x t r a c t i o n s  

nous  avons  e f f e c t u é  une e x t r a c t i o n  s u r  un mé lange  PVA-P4VPQ. 

L 'homopolymère  de l ' a c é t a t e  de v i n y l e  a  é t é  p r é p a r é  d a n s  d e s  

c o n d i t i o n s  a n a l o g u e s  à c e l l e s  u t i l i s é e s  l o r s  d e s  c o p o l y m é r i -  

s a t i o n s  : t e m p é r a t u r e ,  s o l v a n t ,  t emps  de r é a c t i o n  e t  p o u r c e n -  

t a g e  d ' a m o r c e u r .  Nous avons  s o l u b i l i s é  d a n s  du m é t h a n o l ,  un 

mé lange  de ç e  PVA a v e c  de l a  P4VPQ dans  un r a p p o r t  112 e t  nous  

avons  r e p r é c i p i t é  l e  t o u t  dans  de l ' é t h e r  é t h y l i q u e  s e c  de 

f a ç o n  o b t e n i r  un mé lange  homogène. Aprè s  s é c h a g e  s o u s  v i d e  

n o u s  ayons  p r o c é d é  à l ' e x t r a c t i o n  p a r  l e  b e n z è n e . L a  p e r t e  de 

p o i d s  e s t  de  3 2 , 5 %  p o u r  113  de PVA d a n s  l e  m é l a n g e ,  c e  q u i  

c o r r e s p o n d  à l ' é l i m i n a t i o n  de 9 4 , 5 %  du  PVA p r é s e n t  à l ' o r i g i n e .  

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

m g t r i e  I R ,  m a i s  e s t  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r e  a u x  q u a n t i t é s  d é t e c -  

t é e s ,  a p r è s  e x t r a c t i o n s ,  s u r  l e s  p r o d u i t s  de c o p o l y m é r i s a t i o n  

o b t e n u s  p a r  p r é a m o r ç a g e .  

De c e t t e  é t u d e  il r e s s o r t  que  l ' e x t r a c t i o n  e s t  

s i g n i f i c a t i v e  m a l g r é  q u ' e l l e  ne  s o i t  p a s  t o t a l e ,  e t ,  q u e  l e s  

p r o d u i t s  o b t e n u s  p a r  p r éamorçage  o n t  de f o r t e s  p r é s o m p t i o n s  

p o u r  ê t r e  l e s  c o p o l y m è r e s  g r e f f é s  a t t e n d u s .  C e c i  j u s t i f i e  nos  

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

c e t t e  d e r n i è r e  mé thode .  

2. P r é c i p i t a t i o n  f r a c t i o n n é e .  

Nous a v o n s  e n v i s a g é  d ' e m p l o y e r  l a  méthode d ' a d -  

d i t i o n  de non s o l v a n t  ( é t h e r  s e c )  à une s o l u t i o n  m é t h a n o l i q u e  

s o i t  du  p r o d u i t  b r u t  de r é a c t i o n  de g r e f f a g e ,  s o i t  du p r o d u i t  

a y a n t  s u b i  l ' e x t r a c t i o n  p a r  l e  b e n z è n e .  P o u r  c e l a  il f a u t  

p r é a l a b l e m e n t  c o n n a î t r e  l e s  c o u r b e s  de f r a c t i o n n e m e n t  d e s  

hsmopolymères  p r é s e n t s .  O r  q u e l l e  que s o i t  l a  q u a n t i t é  de  non 

s o l v a n t  i n t r o d u i t e  (même n u l l e )  d a n s  l a  s o l u t i o n  m é t h a n o l i q u e  



d e  P ~ V P Q ,  nous  a v o n s  o b s e r v é  une p r é c i p i t a t i o n  t o t a l e  d e  

l a  PbVPQ p a r  c e n t r i f u g a t i o n  à 6000 t o u r s / m n .  C e c i  nous  f a i t  

d i r e  que l a  PbVPQ n ' e s t  p a s  r é e l l e m e n t  s o l u b l e  d a n s  l e  m é t h a n o l ,  

m a l g r é  1 ' h o m o g é n é i t é  a p p a r e n t e  du  s y s t è m e  o b t e n u  même à p a r t i r  

d e  P ~ V P  q u a t e r n i s é e s  p a r  l e  b romure  d ' a l l y l e  f r a î c h e m e n t  p r é -  

p a r é e s  La p r é s e n c e  de m i c r o g e l s  que nous  n e  soupçann iô r r s  p a s  

d a n s  l e s  s o l u t i o n s  f r a î c h e m e n t  p r é p a r é e s  a  r e n d u  i m p o s s i b l e  

t o u t e  t e n t a t i v e  u l t é r i e u r e  de f r a c t i o n n e m e n t .  

Ce phénomène a  é t é  o b s e r v é  é g a l e m e n t  d a n s  l ' é t h a n o l  e t ,  l ' e a u .  

Aucun s o l v a n t  à n o t r e  d i s p o s i t i o n  n ' a  été s a t i s f a i s a n t .  

La p r é s e n c e  de c e s  m i c r a & e l s  p e u t  s ' a x p l i q u e r  p a r  r é t i c u l a -  

t i o n  i n t r a  o u  i n t e r m o l é c u l a i r e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l a  d o u b l e  

l i a i s o n  a l l y l i q u e  : 

a )  r é t i c u l a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e  de  p r o c h e  en 

p r o c h e  o u  e n  b o u c l e .  

P r o c h e  en P r o c h e  : 

g e n r e  de  p o l y m é r i s a t i o n  

m a t r i c i e l l e  o u  " z i p " .  

Bouc l e  i n t r a m o l é c u l a i r e  



b )  r é t i c u l a t i o n  i n t e r m o l é c u l a i r e  o u  p o n t a g e .  

1 t I 
N o t o n s  q u e  l e s  r é t i c u l a t i o n s  i n t r a m o l é c u l a i r e s  n e  d o n n e n t  p a s  

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

i n t e r m o l é c u l a i r e s  e n  f o r m e n t  g é n é r a l e m e n t .  Dans n o t r e  c a s  c e s  

d e u x  p o s s i b i l i t é s  non l i m i t a t i v e s  p e u v e n t  s e  r é a l i s e r  s i m u l t a -  

nément  d ' o ù  " a  f o r t i o r i "  f o r m a t i o n  d '  a g r é g a t s  o u  m i c r o g e l s .  

3 .  S p e c t r o p h o t o m é t r i e  i n f r a - r o u g e  d i f f é r e n t i e l l e .  

- 1 
Ayant  a t t r i b u é  l e  p i c  à 9 5 5  cm a u x  d o u b l e s ,  

l i a i s o n s  a l l y l i q u e s ,  n o u s  p e n s i o n s  p o u v o i r  o b s e r v e r  p a r  s i m p l e  

s p e c t r e  I R  ( p a r  r a p p o r t  à l ' a i r ) ,  l a  d i s p a r i t m o n  ou  l ' e x t i n c -  

t i o n  p a r t i e l l e  de c e l u i - c i  e n  c a s  de  c o p o l y m é r i s a t i o n .  Mal- 

h e u r e u s e m e n t  l e  PVA p o s s è d e  une b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  d a n s  c e t t e  

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

r o u g e  d i f f é r e n t i e l s  p a r  r a p p o r t  a u  PVA. 

P o u r  c e  f a i r e ,  n o u s  a v o n s  t o u t  d ' a b o r d  e f f e c t u é  

l e  s p e c t r e  I R  ( p a r  r a p p o r t  à l ' a i r )  d u  p r o d u i t  g r e f f é  ( a p r è s  

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

s o l u t i o n  m é t h a n o l i q u e  s u r  une  f e n ê t r e  d e  K B r .  Nous a v o n s  f a i t  

de  même a v e c  l e  PVA à p a r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n  c h l o r o f o r m i q u e ,  
- 1 d e  t e l l e  f a ç o n  q u e  l ' a b s o r p t i o n  à 1740 cm c o r r e s p o n d a n t  a u x  

g r o u p e m e n t s  >C=O s o i t  é q u i v a l e n t e  à c e l l e  o b t e n u e  p o u r  l e  



p r o d u i t  g r e f f é .  Le s p e c t r e  I R  d i f f é r e n t i e l  e s t  a l o r s  o b t e n u  

en  p l a ç a n t  a e  d e r n i e r  f i l m  f a c e  a u  r a y o n  r é f é r e n c e .  I l  e s t  

é v i d e n t  que t o u s  l e s  p i c s  dus à l a  p r é s e n c e  d ' a c é t a t e  d i s -  

p a r a i s s e n t  du s p e c t r e  de l a  P ~ V P Q  e t  il s u f f i t  de compare r  ce  

s p e c t r e  r é s u l t a n t  à c e l u i  de l a  PhVPQ d ' o r i g i n e .  Nous cons -  
- 1 t a t o n s  que l ' a b s o r p t i o n  à 955 cm e s t  t r è s  p e u  d i f f é r e n t e .  

Nous avons  donc c a l c u l é  l ' e x t i n c t i o n  p a r t i e l l e  de c e  p i c .  

P o u r  c e l a  i l  s u f f i t  de  c h o i s i r  un p i c  de r é f é r e n c e  s u r  l e  

s p e c t r e  de l a  P ~ V P Q  ( 1 6 4 0  cm-') e t  de  d é f i n i r  l e  r a p p o r t  d e s  
- 1 d e n s i t é s  o p t i q u e s  o b t e n u e s  à 1640 e t  955 cm . A p a r t i r  de l a  

- 1 t r a n s m i s s i o n  o b t e n u e  à 1640 cm s u r  l e  s p e c t r e  I R  du copo- 

l ymère  on p e u t  a l o r s  c a l c u l e r  l a  t r a n s m i s s i o n  à 955  cm-' s ' i l  

n ' y  a v a i t  p a s  de  g r e f f a g e .  La compara i son  e n t r e  c e t t e  v a l e u r  

e t  l a  v a l e u r  r é e l l e  d é t e r m i n é e  s u r  l e  s p e c t r e ,  nous  donne 

une e x t i n c t i o n  de 5% c e  q u i  e s t  p e u  s i g n i f i c a t i f  vue l ' i m p r é -  

c i s i o n  d e s  m e s u r e s .  

Les d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  I R  d i f f é r e n t i e l s  o n t  é t é  

e f f e c t u é s  à p a r t i r  d e s  p r o d u i t s  l e s  p l u s  s u s c e p t i b L C s  d ' ê t r e  

de s  c o p o l y m è r e s ;  nous  pouvons  donc en  d é d u i r e  que  l e  g r e f f a g e  

s ' e f f e c t u e  s u r  une t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  de d o u b l e s  l i a i s o n s  

d i s p o n i b l e s .  

4 )  A n a l y s e  c a l o r i m é t r i q u e  d i f f é r e n t i e l l e .  

Le p r i n c i p e  de  c e t t e  t e c h n i q u e  e s t  l a  m i s e  en  é v i d e n c e ,  

. l o r s  d ' u n  c h a u f f a g e  programmé,  d e s  phénomènes endo-  e t  exo -  
. . 

the rm;ques ,  p a r  compara i son  a v e c  un é c h a n t i l l o n  de  comportement  

connu  ( A U ,  ~ t ) .  P a r  c e t t e  t e c h n i q u e  nous  p e n s i o n s  p o u v o i r  

o b s e r v e r  un compor tement  d i f f é r e n t  e n t r e  l e s  P ~ V P Q  e t  l e s  

copo lymères  g r e f f é s .  Nous avons  u t i l i s é  un a p p a r e i l  DSC 2 ( ~ i f f e -  
1 r e n t i a l  S c a n n i n g  C a 1 o r i m e t e r ) P e r k i n  Elmer  . 

P o u r  une m e i l l e u r e  compréhens ion  d e s  e n r e g i s t r e m e n t s  

o b t e n u s ,  nous  avons  s u c c e s s i v e m e n t  é t u d i é  l a  P ~ V P ,  l e s  P ~ V P  

q u a t e r n i s é e s  p a r  l e  b romure  d t a l l y l e ,  p u i s  l e s  c o p o l y m è r e s  

g r e f f é s ;  l e s  c o n d i t i o n s  u t i l i s é e s  é t a n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- p o i d s  de. l ' é c h a n t i l l o n  de l ' o r d r e  de 10mg. 

- v i t e s s e  de c h a u f f a g e  : I O O C  p a r  m i n u t e .  

- s e n s i b i l i t é  : 0 , 1  m i l l i c a l o r i e  p a r  s e c o n d e .  

. . . / . . .  
* L a b o r a t o i r e  de  p h y s i q u e  m a c r o m o l é c u l a i r e .  L i l l e .  



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

p a s  mis  en  é v i d e n c e  de  p o i n t  de f u s i o n  ( o u  domaine de 

f u s i o n )  p o u r  l a  P ~ V P  é t u d i é e .  E l l e  p r é s e n t e  néanmoins  un 

p o i n t  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  ( T ~ )  à 425OK ( 1 5 2 ' ~ )  p r a t i -  

quement i n d é p e n d a n t  de l a  masse  m o l é c u l a i r e .  

L ' é t u d e  d e s  P ~ v P  q u a t e r n i s é e s  à d e s  t a u x  d i f f é r e n t s  

p a r  l e  b romure  d ' a l l y l e  e s t  a s s e z  i n t é r e s s a n t e ,  c a r  i l  y  

a  a p p a r i t i o n  d ' u n  phénomène e n d o t h e r m i q u e  à une t e m p é r a t u r e  

( T F )  s u p é r i e u r e  à l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  La f i g u r e  i 6  

r e p r é s e n t e  un e n r e g i s t r e m e n t  D S C  t y p i q u e  de c e s  p r o d u i t s .  

Nous avons  r e l e v é  l e s  t e m p é r a t u r e s  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  

( T ~ )  e t  l e s  t e m p é r a t u r e s  T F  c o r r e s p o n d a n t  a u  phénomène 

précédemment  c i t é ,  p o u r  une s é r i e  de P ~ V P  q u a t e r n i s é e s  à 

ù e s  t a u x  v a r i a n t  de 6 à 85%.  Les r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  

dans  l e  t a b l e a u  V .  

T a b l e a u  V :  T e m p é r a t u r e s  T e t  T F  de  P ~ V P  q u a t e r n i s é e s  p a r  l e  
G 

bromure  d ' a l l y l e  à d e s  p o u r c e n t a g e s  d i f f é r e n t s .  

Nous remarquons  que l e  phénomène d é f i n i  p a r  l a  t e m p é r a t u r e  

T F  n e  s e  p r o d u i t  q u ' à  d e s  p o u r c e n t a g e s  de  q u a t e r n i s a t i o n  

s u p é r i e u r s  à 1 5 % ;  il e s t  donc b i e n  l i é  à l a  p r é s e n c e  de  l a  

c h a î n e  a l l y l i q u e .  S u r  l a  f i g u r e  17  nous  avons  r e p r é s e n t é  

l a  v a r i a t i o n  de  T e t  TF e n  f o n c t i o n  du t a u x  de  q u a t e r n i s a t i o n  
G 

de l a  P4VP. Deux r emarques  s o n t  à f a i r e  : 

T p  

- 
- 

493 

502 

499 

506 

514 

5 1 4  

Taux de 

q u a t e r n i s a t i o n  

O 

6 % 
15 % 
47 % 
47 % 
6 1 , 5 %  

76 % 
8 4  % 

T E K  

425 

4 4 4  

457 

48 1 

478 

4 8 4  

492 

498 
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ment e n  f o n c t i o n  d u  d e g r é  de q u a t e r n i s a t  i o n .  

- b )  a u x  e r r e u r s  d ' e x p é r i e n c e s  p r è s ,  TF c r o î t  l i n é a i r e m e n t .  

Le phénomène que  n o u s  a v o n s  d é f i n i  j u s q u ' à  m a i n t e n a n t  

p a r  s a  t e m p é r a t u r e  TF e s t ,  s o i t  un p o i n t  de  f u s i o n ,  s o i t  

une  t e m p é r a t u r e  de  d 6 c o m p o s i t i o n .  P o u r  n o u s  o r i e n t e r ,  n o u s  
u 

a v o n s  f a i t  une  a n a l y s e  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e  : nous  n  ' avons  

p a s  o b s e r v é  de  p e r t e  de p o i d s ,  a b s t r a c t i o n  f a i t e  de  l 1 e , u ,  

( e n v i r o n  5 % )  a v a n t  2 8 0 ° c  ( 5 5 3 ' ~ ) .  L ' h y p o t h è s e  de l ' a p p a r i t i o n  

d ' u n  p o i n t  de  f u s i o n  p a r a î t  donc p l a u s i b l e ,  c e c i  d ' a u t a n t  p l u s  

q u e  p a r  e x t r a p o l a t . i o n  de TF à q u a t e r n i s a t i o n  n u l l e ,  nous  o b t e -  

n o n s  4 8 9 ' ~ ~  t e m p é r a t u r e  t r è s  v o i s i n e  de  l a  f u s i o n  d e  l a  p o l y  

v i n y l  2 p y r i d i n e  i s o t a c t i q u e  : 4 8 5 ' ~  ( 5 0 ) .  

P a r  r a y o n s  X ,  P.GROSIUS ( 4 8 )  a  m i s  e n  é v i d e n c e  l a  c r i s -  

t a l l i n i t é  de  P ~ V P  q u a t e r n i s e e s  p a r  d e s  b r o m u r e s  d ' a l k y l e  à 

c h a î n e s  s a t u r é e s  d e  6 à 18 c a r b o n e s ,  i l  n o u s  e s t  d o n c  p e r m i s  

de  p e n s e r  q u e  d e s  c h a î n e s  p l u s  c o u r t e s  i n d u i s e n t  é g a l e m e n t  un 

c e r t a i n  t a u x  de  c r i s t a I l i n i t é  q u i  j u s t i f i e r a i t  un p o i n t  d e  

f u s i o n .  

S u i t e  à c e s  o b s e r v a t i o n s  n o u s  a v o n s  e f f e c t u é  l e s  e n r e g i s -  

t r e m e n t s  DSC de c i n q  c o p o l y m è r e s  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  

q u e  p récédemment  . L e u r  compor tement  e s t  p r a t i q u e m e n t  i d e n t i q u e  : 

n o u s  o b s e r v o n s  un p o i n t  de  t r a n s i $ i o n  v i t r e u s e  e t  un p o i n t  de 

f u s i o n  l é g è r e m e n t  s u p é r i e u r s   OC) a u x  v a l e u r s  r e s p e c t i v e s  d e s  

P4VPQ d ' o r i g i n e .  Ces r é s u l t a t s  s o n t  m a l h e u r e u s e m e n t  p e u  s i g n i -  

f i c a t i f s  : p o u r  e f f e c t u e r  une  é t u d e  p l u s  c o m p l è t e  il f a u d r a i t  

p o u v o i r  o b s e r v e r  l e  p o i n t  de  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d u  PVA à 

301°K ( 5 1  ) , t e m p é r a t u r e  non o b s e r v a b l e  a c t u e l l e m e n t ,  l ' a p p a r e i l  

n ' é t a n t  p a s  é q u i p é  p o u r  c e l a ;  de  p l u s ,  il n o u s  a  é t é  i m p o s s i b l e  

de  t r a v a i l l e r  s u r  l e s  v a l e u r s  e n t h a l p i q u e s  d e s  phénomènes  c a r  

n o u s  n ' o b t e n o n s  p a s  d e  l i g n e  de  b a s e  d é f i n i e  du  f a i t  du d é b u t  

d e  d é c o m p o s i t i o n .  

# 

% Nous r e m e r c i o n s  Madame A . M .  C A Z E  q u i  a  a i m a b l e m e n t  e f f e c t u é  

c e  t r a v a i l .  





1 )  C e t t e  é t u d e  nous  a  p e r m i s  de  m e t t r e  en é v i d e n c e  que  l a  

c i n é t i q u e  de q u a t e r n i s a t i o n  d e s  p o l y v i n y l p y r i d i n e s  e s t  

p l u s  complexe que  ne  l ' a  l a i s s é  e n t e n d r e  j u s q u ' à  main- 

t e n a n t  l a  l i t t é r a t u r e .  En p a r t i c u l i e r ,  i l  semble  que  c e s  

c i n é t i q u e s  p o s s è d e n t  un o r d r e  g l o b a l  complexe ,  d i f f é r e n t  

de d e u x ,  dû a u  bromure  q u a t e r n i s a n t  : s i  l ' o r d r e  p a r t i e l  

de l a  p o l y v i n y l p y r i d i n e  e s t  é g a l  à 1 d ' a p r è s  ARENDS ( 3 ) ,  

l ' o r d r e  p a r t i e l  du bromure d ' h e x a d é c a n e  d é t e r m i n é  a v e c  

nos  r é s u l t a t s  e s t  é g a l  à 0,8; de p l u s  il semble  d ' a p r è s  

d ' a u t r e s  t r a v a u x  e f f e c t u é s  a u  l a b o r a t o i r e  que  c e t  o r d r e  

s o i t  d i f f é r e n t  s e l o n  l e  b romure  d '  a l k y l e  u t i l i s é .  ~ é a n -  

moins nous  o b s e r v o n s  b i e n  une p e r t u r b a t i o n  de c i n é t i q u e  

c o r r e s p o n d a n t  a u  f a i t  q u ' u n  ou  deux  d e s  v o i s i n s  d ' u n  s i t e  

q u a t e r n i s a b l e  o n t  d é j à  r é a g i .  

2 )  Les d i v e r s e s  r e m a r q u e s  f a i t e s  s u r  l e s  p r o d u i t s  de  q u a t e r -  

n i s a t i o n  o b t e n u s  nous  s e m b l e n t  i n t é r e s s a n t e s ,  c a r  e l l e s  

p r e n n e n t  p l a c e  dans  un c o n t e x t e  ambigu ,  en  p a r t i c u l i e r  

l e s  p r o p r i é t é s  de s o l u b i l i t é  dans  l ' e a u ,  b a s e  d ' u n  c e r t a i n  

nombre d ' é t u d e s  d i f f i c i l e m e n t  r e p r o d u c t i b l e s .  I l  e s t  b i e n  

e n t e n d u  que n o s  o b s e r v a t i o n s  o n t  é t é  f a i t e s  s u r  d e s  p r o d u i t s  

f r a î c h e m e n t  p r é p a r é s  c a r  G O L D B E R G  a n o t é  une d é c o m p o s i t i o n  

p a r  m i c r o o r g a n i s m e s  dans  l ' e a u  dans  l e  c a s  de p o l y  v i n y l  

4 p y r i d i n e s  q u a t e r n i s é e s  p a r  l e  b romure  de b u t y l e  ( 4 9 ) .  

C e t t e  r emarque  ne  nous  p a r a î t  p a s  r e s t r i c t i v e  s u i t  a u  

nombre de p r o d u i t s  p o u r  l e s q u e l s  n o u s  avons  c o n s t a t é  d e s  

a n o m a l i e s  de s o l u b i l i t é  en f o n c t i o n  du t emps .  

La p o l y  v i n y l  4 p y r i d i n e  q u a t e r n i s é e  p a r  l e  b romure  d ' a l l y -  

l e  e s t  un c a s  p a r t i c u l i e r  q u ' i l  f a U t  a p p r o f o n d i r  du  f a i t  

de  l a  d o u b l e  l i a i s o n  p r g s e n t e .  Dès à p r é s e n t  i l  s e r a i t  

i n t é r e s s a n t  d ' é c l a i r c i r  l a  r é a c t i v i t é  de c e t t e  l i a i s o n  

a l l y l i q u e  d a n s  l e s  phénomènes de r é t i c u l a t i o n  o b s e r v é s .  
0 



3 )  I l  nous  p a r a î t  é g a l e m e n t  n é c e s s a i r e  d ' i n s i s t e r  s u r  l e s  

r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  à l ' é t a t  s o l i d e ,  q u i  m o n t r e n t  que l e  

f a i t  de q u a t e r n i s e r  l a  P ~ V P  p a r  un bromure  d ' a l k y l e ,  
11 o r g a n i s e 1 '  p a r t i e l l e m e n t  l a  s t r u c t u r e  de c e s  p o l y m è r e s ,  

amorphes  à l ' o r i g i n e .  

4 )  Les c o p o l y m é r i s a t i o n s  que nous  avons  e f f e c t u é e s  p a r a i s -  

s e n t  p r o m e t t e u s e s ,  ma lheu reusemen t  i l  ne  nous  a  p a s  é t é  

p o s s i b l e  de f a i r e  de s  r é a c t i o n s  s y s t é m a t i q u e s  f a c e  aux  

p r o b l è m e s  de s o l u b i l i t é  ( q u e  nous  e s p é r o n s  t e m p o r a i r e s ) .  

S i g n a l o n s  que nous  avons  " t e s t é 1 '  é g a l e m e n t  l e  g r e f f a g e  

p a r  l ' a c r y l o n i t r i l e  q u i ,  t o u t  en  donnan t  l e s  mêmes pro-  

b l è m e s ,  nous  pe rme t  d ' e n v i s a g e r  s é r i e u s e m e n t  de s  s y n t h è s e s  

p l u s  complexes .  En d ' a u t r e s  t e r m e s  e t  j u s q u ' à  c o n f i r m a -  

t i o n  t o t a l e ,  de s  m o t i f s  v i n y l p y r i d i n e s  i n t r o d u i t s  dans  une 

c h a î n e  m a c r o m o l é c u l a i r e  p o u r r a i e n t  s e r v i r  d l  amorce de 

g r e f f o n s .  

Nous p e n s o n s  a c t u e l l e m e n t  q u ' i l  f a u t  

é t u d i e r  l e s  p r o p r i é t é s  d ' u n  s y s t è m e  s y n t h é t i s é  à p a r t i r  

de p o l y m è r e s  b i e n  connus  p o u r  s e  r e n d r e  compte r é e l l e m e n t  

de  l ' i n t é r ê t  de c e s  c o p o l y m è r e s  nouveaux .  
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