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De nombreux monoméres vinyligues

~forment avec l'anhydride maléIque des copolyméres alternés.
Le mécanisme particulier de ces copolymérisations a fait

.1'objet de nombreux travaux. Les mécanismes de propaga-

tion proposés peuvent se classer en quatre catégories.

1) Les interactions électrostatiques entre
les différents monoméres polarisés et les radicaux dimi-
nuent l'énergie d'activation favorisant la propagation

de chaine alternée (1)

2) La stabilisation par résonance de complexes
4 transfert de charge entre les radicaux et les monoméres
donne un état de transition promouvant la copolymérisation

alternée (2).

3) La copolymérisation alternée serait obtenue
par l'homopolymérisation d'un complexe i transfert de charge
entre le donneur vinylique et l'anhydride maléIque dans
1'état fondamental (3). YAMASHITA et ses collaborateurs (L4)
ont établi une corrélation entre la valeur de la constante
de stabilité des complexes & transfert de charge entre
comonoméres et la facilité d'obtention des copolyméres al-
ternés correspondants.

Le tableau n°1 résume cette corrélation.
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Tableau n®°1 : Classification des copolymérisations par

complexes & transfert de charge selon
YAMASHITA et coll (L)

K Classe Exemples Conségquences
A Pas de copolymérisation
alternée
v U . 2
0,01 B Copolymérisation glternée

p.dioxéne,anhydride |en présence d'initiateur
malélque. '
Cyclohexéne, 802.
c trans 2 buténe,SO Copolymérisatiaon alternée
spontanée & température
ambiante.

5"
2 chloro éthyl vinyl
éther,anhydride ma-

L o

0,1 . léique.

1,0

5,0 D N.vinyl carbazole, {Copolymérisation ionique

l p.chloranil. spontanée.

o E h.vinyl pyridine, Formation de complexes

p.chloranil, stables et séparables

qui ne peuvent &tre
initiés.

b)) Plus récemment E.TSHUCHIDA et T.TOMONO (5,
6) proposent un mécanisme dans lequel les réactions de propa-
gation s'effectuent par l'intermédiaire d'une part d'un complexe
& transfert de charge entre les comonoméres, d'autre part par
les monoméres non complexés. Dans le but d'apporter hotre con-
tribution & la connaissance du mééanisme de la copolymérisation
alternée, nous avons &tudié le systéme anhydride maléfque,
acétate de vinyle, ces deuk comonoméres conduisant & un co-

polymére alterné (7).
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INTRODUCTION.

PREMIER CHAPITRE:

DEUXTEME CHAPITRE:

TROISTEME CHAPITRE:

QUATRIEME CHAPITRE:

CONCLUSTION.

PLAN

Etude de la formation de complexesd
transfert de charge entre les diffé-

rentes espéces en solution.

Etude de l'homopolymérisation de

l'anhydride maléique.

Etude de la copolymérisation.

Discussion d'un mécanisme.
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PREMIER CHAPITRE

Etude de la formation de complexesd transfert de charge

entre les différentes espéces en solution.

I INTRODUCTION.

II METHODES D'ETUDE.

ITTI RESULTATS OBTENUS.

A) Systéme : styréne, anhydride maléfque

a) en solution dans le chloroforme.
) en solution dans 1l'acétone.
c) comparaison des résultats avec ceux existant

dans la littérature.

B) Systéme : acétate de vinyle, anhydride maléique.

e B e e o o T Tt v v = = - G " Y - = —— — T - - —

a) détermination de la constante de stabilité.
b) calcul de la concentration des différentes

espécesen solution.

-=00 0 00=-




I INTRODUCTION.

Si 1l'on met en contact deux composés l'un don-
neur, l'autre accepteur d'électrons, il peut s'effectuer entre
eux un transfert de charge €lectronique, le composé ainsi formé
est appelé complexe & transfert de charge. Deux techniques prin-
cipales sont actuellement utilisées pour 1'étude de la forma-
tion de tels complexes, la spectrophotométrie ultraviolette
(8,9) et 1la résonance magnétique nucléaire (10). Nous avons étu-
dié par spectrophotométrie ultraviolette les complexes & trans-
fert de charge formés par 1l'anhydride maléIique avec le styréne

et avec l'acétate de vinyle dans différents solvants.

IT METHODES D'ETUDE.

IAC! représente la concentration en accepteur.
[IDN] représente la concentration en donneur.
lcl représente la concentration en complexe.

d. représente la densité optique de la solution & la longueur
d'onde A.

Nous avons

AC + DN<=sC K=|——J—C—-L-——

Ac| |px|

La méthode de BENESSI HILDEBRAND (8) sous sa forme originale
ou modifiée (9) a longtemps été utilisée pour déterminer 1la
constante de stabilité K ainsi que le coefficient d'absorption
des complexes & transfert de charge. Si les espdces AC et DY

n'absorbent pas a4 la longueur d'onde A, dx peut se mettre sous

ool oo




la forme :

ol €. 2 est le coefficient d'absorption de l'espéce C &
9
la longueur d'onde A.

Si les conditions expérimentales sont telles que
lDNT{» IACl on peut considérer que |DNI = Cte.

Dans ces conditions on obtient la relation

lACo 1 1 ﬂ 1 1

€ € K (DN}

ol AC_ est la concentration initiale en accepteur. La

courbe : lACo_ £ ( ! ) permet de déterminer simultanément
d, 1D}

TSUCHIDA et ses collaborateurs (6) ont récemment mis en
€vidence par résonance magnétique nucléaire la formation de
complexes 4 transfert de charge entre l'anhydride maléTque
et quelques solvants donneurs d'électrons. Nous avons mis
au point une méthode d'étude permettant la détermination
par spectrophotométrie ultraviolette des constantes de
stabilité des complexes & transfert de charge dans le cas
ol l'on a compétition entre le solvant et le donneur au-
tour des sites de l'accepteur (11).
Si 8V représente le solvant
ic 1
IDNI JACI

|

DN + AC = C K. =

l02

ISVl 1ACY

SV + AC—— ¢C K =

Si les conditions expérimentales sont telles Que

Y




IDNI ) lAcl 1svl ) 1acl

. a0z ! t .
nous pouvons considérer |DNI = Cte, isvli = ¢C ® et si

seules les espéces AC et C, absorbent 4 la longueur

1
d'onde 2, dA peut se mettre sous la forme

a. = 1 1icC +
S L I

1 1acl

ol et représentent les coefficients d'absorp-
u QAC_,)\ €c1,}\ P 1Y

tion des espéces AC et C, & la longueur d'onde ), on ob-

1
tient la relation

dk ec1 AK1 IDNt + €, (1+K,. sVl )

(
= 2 A 2

1AC 1+ K1|DN| + K2 Isvl

EA représente le coefficient d'absorption apparent de 1l'ac-
cepteur dans le solvant SV 3§ la longueur d'onde A. Si de
plus il existe entre les concentrations du donneur et 4du

solvant une relation linéaire

ISVI = a - b {DN
On obtient

d, i ?x (1 + K2a) + DN ( €c1,A K, - eAbi)
1AC 1+ Kja + {DN| (K1-bK2)

Les coefficients K £ K, sont déterminés par la méthoade

1° e, A% T2
d

19
des moindres carrés appliquée & la fonction ———= f£( |DN})

1AC
o

I1I RESULTATS OBTENUS.

Les mesures de densités optiques ont é&té
effectuées a4 1'aide d'un spectrophotomdtre ultraviolet
Beckman type DBG équipé d'un "T.M.Analyzer" permettant une
régulation de température a ¥ 0,2°C.
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A) Systéme_styréne-anhydride maléique :

- — oo oy = - —— " ——— > Yt - 200 o ——— ey v—_—

Le systéme styréne anhydride maléique a été

étudié par de nombreux auteurs (12,13).

a) en solution dans le chloroforme:

Nous avons mesuré la densité optique
de la bande 3 transfert de charge 4 340 et 345 nm.dans
les conditions expérimentales suivantes

IAMI = 0,5.10 2 mole/1

0,72 mole/14 IST} ¢ 3,75 moles/1 T=25°C

Le graphe de la figuré n°1 représente a, = £( 18T )

1AM 1

Le graphe de la figure n°2 représente 2. = r ( )
d

A

Le tableau n®°2 regroupe les résultats obtenus.

Tableau N°2. Détermination de XK., K_ € .
1 2 c1,A
A nm €. BH K1,BH € K1 K2
’ 1/mole 1/mole |1/mole
340 29 0,2k 287 0,27 0,00
3k4s5 220 0,24 180 0,28 0,00

L'indice BH signifie que ces valeurs ont été déter-
minées par la méthode de BENESSI HILDEBRAND. Nous remarquons
que la constante de formation du complexe anhydride maléigue
chloroforme déterminée par notre méthode est pratiquement
nulle et que les valeurs de €. A et K1 déterminées par les

deux méthodes sont identigues é'l'incertitude expérimentale

prés (environ 10% sur les waleurs de K).

oo/ enn
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b) en solution dans 1l'acétone.

-~

Nous avons &tudié la bande i transfert de
charge aux mémes longueurs d'onde que précédemment dans les

conditions expérimentales sulvantes

1AM} = 102 mole/1
1,5 moles/1 ¢ ISTI ¢ 7,2 moles/l T=25°C

Le graphe n°3 représente d, = £(1STIL )
lAMo 1
Le graphe n®°L représente - f ( )
d, ISTI

Nous voyons que dans ce cas la méthode de BENESSI HILDEBRAND
donne avec l'axe des ordonnées une interception négative.
L'acétone étant donneur d'électrons, il se forme un complexe
ac€tone~anhydride maléique et la méthode de BENESSI HILDEBRAND
n'est pas applicable.

Le tableau n®3 regroupe les résultats que nous avons obtenus.

Tableau n°3. détermination de K., K., ¢ .
12 720 feo
A nm € X K1 K2
Cqo 1/mole |1/mole
340 554 0,20 0,79
345 367 0,21 0,75

Nous remarquons que la constante de stabilité du com-
plexe acétone-anhydride maléique est supérieure & la constante

de stabilité du complexe styréne-anhydride maléique.
c) comparaison des résultats avec ceux exis-
tant dans la littérature.

MATSUDA et ABE (12) ont mesuré la constante
de stabilité du complexe anhydride maléique styréne en milieu

chloroforme, ils ont trouvé K = 0,05 1l/mole. Cette valeur

oo/ o
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est assez €loignée de notre résultat K = 0,27 1/mole.
TSUCHIDA, TOMONO et SANO (6) ont étudié la formation du méme

complexe en milieu acétone par résonance magnétique nucléaire.

M

Ils ontyen particulier, calculé la concentration en complexes

dans le miliewu.

K, déterminées précédemment, calculé

2

Nous avons,

g 1l'ai

de des constantes K

complexes dans les mémes conditions.

Le tableau n°4 compare les résultats

Tableau n°h4.

TSUCHIDA et coll.

obtenus.

1

la concentration en

comparaison de nos résultats avec ceux de

et

3

Nos résultats TSUCHIDA} et coll.
AM ST Ac&tone |, 43 ¢ .10° |c..103 |c_.10°
mole/1 mole/1 mole/1 ! 2 ! 2

mole/1l mole/1 mole/1l mole/1
0,40 1,60 10,73 12,9 34,1 12,4 33,5
0,70 1,30 10,94 18 59,7 16,8 59,3
1,00 1,00 11,13 19,5 85,7 17,7 85,6
1,30 0,70 11,34 17,5 113,1 15,4 112,5
1,60 0,40 11,54 12,1 140,9 10,3 139,7

par TSUCHIDA (6).

lité

—_—— el Al e S e

Nos résultats sont en bon accord avec ceux obtenus

a) détermination de la constante de stabi-

Le chloroforme ne complexant pas l'anhydride

maléique nous avons, dans ce cas;utilisé la méthode de BENESSI

HILDEBRAND pour déterminer K

1

rimentales sont les suivantes

IAMi= 1072 mo
3 moles/1 { 1AVl { 6 moles/1

et ¢
c

1or

le/1

T=25°C.

Les conditions expé-

I
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l'anhydride maléique absorbant aux longueurs d'onde utili-
sées l'équation de BENESSI HILDEBRAND devient :

ILAMO ) 1 . 1 . 1 . ]
* - -
dy €c.a” CaM,a €c,A” fAM,2 K 1AV
od a¥ = a4, - ¢ 1AM
A A AM, A Q
> o] 2 lAM 1
Le graphe de la figure n®5 représente ——;°~ = f
ay 1AV

Le tableau n®°5 regroupe les différents résultats.

Tableau n®5 : détermination Qde K1,e X
-l!
A nm €. K1

> 1/mole

270 150 0,06

275 217 0,06

La constante de stabilité du complexe anhydride maléique
acétate de vinyle est tré&s faible. Ce complexe a &té mis
en évidence par SHANTAROVICH et ses collaborateurs (1L4);

ceux-cil n'ont pas déterminé la constante de stabilité.

b) Calcul de la concentration des différentes

espéces en solution.

Nous pouvons calculer la concentration des

différentes espéces en solution dans les systémes anhydride
maléique-acétate de vinyle-benzéne et anhydride maléique-
acétate de vinyle-acétone.
Les constantes de stabilité K2 sont de 0,15 pour le benzéne
(6) et de 0,75 pour 1l'acétone. La constante diélectrique du
solvant joue un r8le sur ls valeur de la constante de stabi-
1lité du complexe entre comonoméres. Le tableau n®°6 montre

cette influence sur le systéme anhydride maléique-styréne.

N
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Tableau n°6 : influence de la constante diélectrique sur la

constante de stabilité du complexe entre

comonoméres.

o

constante

Solvant K
diélectrique l/mgle
Hexane {(6) 1,9 0,32
Chloroforme 4,8 0,25
Acétone 26,7 0,20

Lorsque la constante diélectrique augmentesla constante

de stabilité du complexe diminue., La valeur 0,25 que

nous avons déterminée dans le chloroforme se pléée bien
dans le tableaw 6, alors que la veleur 0,05 déterminée

par ABE (12) donnerait un minimum difficilement explicable.
Dans le cas de l'acétate de vinyle on ne connait pas la
valeur de la constante K. en milieu acétone.et benzéne!

1
il est difficile d'y accéder par notre méthode, K, étant

trop faible. Nous ferons l'approximation que K1 e;t iden-
tique dans les trois solvants:chloroforme, benzéne, acé-—
tone. On peut donc calculer la congcentration en complexe

C1 dans les deux milieux considérésy nous obtiendrons des
valeurs par excés. Les graphes de la figure n°6 représen-—.
tent cette concentration en fonection de la fraction molaire
en anhydride malélique pour différentes concentrations
totales en comonoméres. Les fractions molaires sont définies
par rapport aux seuls comonoméres. La concentration en
complexe passe par un maximum pour une fractioh molaire en
anhydride maléique &égale & 0,5. Le graphe de la figure n°T7
représente la concentration en complexe 02 en fonction de
la fraction molaire en anhydride maléique. Le graphe n®°8
représente la concentration en anhydride maléique libre en

fonetion de la fraction molaire en . anhydride malé&lque.

N
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Fig. n°6
solvant concentration totale en comonomére
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A 2 molesli
CaH
6
6 {o 1 mole /1

CH3COCHg o 2 molesl/|
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* C, molell

1 ' ] 1

02

solvant
CeHe

CH4COCH,4

04 06 0,8
|Am|
|am| + |Av]|

Fig. n°7
concentration totale en comonomeére

e 1,5 moles/i
x 1 mole /I

{A 2 moles/|

o 2 moles/i
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Fig. n° 8
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: A 2 moles/i
CeHe e 15 moles/I
x 1 mole /1

CH3COCHg4 o 2 mo’es/l
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Les concentrations en complexe 02 et en anhydride maléique
gsont des fonctions monotones croissantes de la fraction
molaire en anhydride meléique. Toutes ¢es concentrations

~

sont déterminées & la température de 25°C.
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I INTRODUCTION.

Il est intéressant de connaitre le méca-
nisme de l'homopolymérisation de l'anhydride malélIque ainsi
que la structure du polymére obtenu. Ces résultats devraient
préciser si, dans les c¢onditions particuliéres ol nous
étudierons ultérieurement la copolymérisation de 1l'anhydride
maléfque, son homopolymérisation est susceptible d'avoir

lieu.

IT ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

L'anhydride maléifque a longtemps &té con-
sidéré comme un monomére n'homopolymérisant pas. En 1961
LANG (15) a montré, en reprenant les travaux de LUSTIG et
WATCHEL (16) et de BARTLETT et NOZAKI (17), qu'il était
possible d'obtenir un polymére 3 partir de l'anhydride malé-
fque soit par irradiation 'y ou UV soit par voie radicalaire
8 1'aide d'un peroxyde organique. Dans ce travail LANG ne
donne aucun renseignement sur la structure du polymére
obtenu, il note seulement la présence dans le spectre infra-
rouge de bandes dues & l'absorption de groupements acides;
groupements qui proviendraient de l'hydrolyse partielle des
fonctions anhydrides.

Ces résultats sont confirmés en 1962 par JOSHI (18)
qui a étudié la cinétique de l'homopolymérisation par voie
radicalaire. Pour obtenir des vitesses de polymérisation
mesurables, la concentration en initiateur doit &tre de
l'ordre de 10%. Le spectre infrarouge du polymére montre la
disparition des bandes d'absorption dues & la double liaison
de la molécule d'anhydride maléIque. Le degré de polymérisa-

tion ainsi atteint est faible (voisin de 6).

N




17

De nombreux travaux sont venus confirmer l'obtention
d'homopolymére par divers procédés, BRICE et SMITH (19),
PERKINS (20) obtiennent un polymére par irradiation UV.

LANG (21) confirme ses premiers traveux mais n'effectue
aucune étude structurale du polymére. A

Plusieurs brevets sur les modes d'obténtion de l'homo-
polymére ont été déposés, en 1963 sur le polymérisation
anionique (22,23), en 1964 sur la polymérisation radica-
laire (24), en 1965 sur la polymérisation par irradiation
y (25).

- RACISZEWSKI (26,27) a étudié la structure du polymére
obtenu en solution dans le benzéne par irradiation y. Le
polymére n'a pas la structure classique obtenue par ouver-
ture de la double liaison, il y aurait incorporation dans 1la
macromolécule, de benzéne et de dérivés formés lors de l'irra-
diation de ce dernier. La poljmérisation s'effectue par voie
radicalaire.

I1 est également possible de polymériser l'anhydride
maléIique par augmentation brutale de pression (28 & 32) ou
par la mise en solution en présence de polyvinyl 4 pyridine
(33), dans ces différents cas on obtient un polymdre iden-
tigue & celui obtenu par voie radicalaire.

Récemment BRAUN et ses collaborateurs (34) ont &tu-
dié de facon précise la structure de l'homopolymére obtenu
par voie radicalaire. Lors de la polymérisation on a un
dégagement de gaz carbonique et le mécanisme proposé par

BRAUN est le sulvant
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COOH

Le dégagement de gaz carbonique provient de la décarboxy-—
lation partielle des fonctions acides. La structure du

polymére serait done du type

X Y

Le rapport dépend . du taux de décarboxylation.




19

Cette &tude structurale a été confirmée par les
travaux de SHOPOV (35) et de ZWEIFEL (36) qui ont &tudié
le mécanisme de la polymérisation anionique. Ils ont
montré qu'en plus des motifs exposés il existerait dans
ces polyméres des enchalinements polycé&toniques «,B insa-

turés provenant de la décarboxylation de motifs du type:

—C—CH=CH—C—O—C—CH=CH-?— —_—
] i | |
0 0 0 0
2
-C-CH=CH-C~CH=CH-C- + CO2
{ i 1]
0] 0 0

Ces résultats sont obtenus par dosage chimique des fonc-
tions acides et anhydrides et par 1'étude des spectres
IR et RMN.

Les diverses voies de synthése de l'homopolyanhy-—
dride malélique conduisent & un polymére qui n'a pas la
structure classique d'un homopolymére vinylique. Les en-

chainements sont beaucoup plus complexes.

ITII PREPARATION ET ETUDE DU POLYMERE.

Nous avons préparé le polymeére en suivant le mode

opératoire décrit par BRAUN (3k4) soit

Anhydride malélfque 49,5¢
AIBN b,1g
Benzéne 100ml

La solution est dégazée deux folis sous 10_5Torr. La poly-
mérisation est effectuée a4 T70°C pendant 30 heures. Le
polymére est précipité deux fois dans 1'éther de pétrole,

et séché sous vide & L0°C jusqu'a poids constant, l'anhy-
dride maléfque étant préalablement éliminé par sublimation.
On obtient ainsi un taux de conversion de 25 %. Le polymére
obtenu est amorphe, de’couléur.marron, cl'est cet &chantillon

que nous allons &tudier. Nous avons également effectué la

ol e
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polymérisation dans des conditions plus douces, conditions

qui seront employées lors de la copolymérisation :

anhydride maléfque : 9,8¢
AIBN: 0,082g
Benzéne: 100ml

La solution est dégazée comme précédemment. La polymérisa-
tion est conduite 4 60°C pendant 15mn, dans ces donditions

nous n'obtenons aucune trace de polymére.

a) dosage des fonctions acides et anhy-
drides.

Nous avons dosé la totalitd des fonctions
acides et anhydrides dans la macromolé&cule par conducti-
métrie en milieu mixte acétone-eau (75/25 en volunme),
l'agent titrant étant la soude aqueuse O,1N. On obtient
pour notre échantillon : 1,47 fonctions pour 100g'de poly-
mére. Cette quantité est compatible avec la formule donnée
par BRAUN (34). En effet le nombre de fonctions doit &tre
compris entre 1,53 et 1,32 pour 100g de polymére.

b) Etude par spectrophotométrie infrarouge.

La figure N°9 représente le spectre infra-
rouge du polymére (en pastille de KBr), ainsi que le spectre
de l'anhydride malélque dans la région 600-1000 em |, Nous
retrouvons dans le copolymére les bandes caractéristiques
dues gux groupements

anhydride & 1850, 1750 et 1240 cm
1

1

acide et acétone & 1730 cm
Les bandes d'absorption dues au groupement -CH=CH- & 895,
840 et 695 cu ! présentes dans le spectre du monomére ont
totalement disparu de celui du polymére. Le spectre infra-
rouge ne donne pas de renseignements trés précis quant & la

structure du polymere.

SN
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c) étude par résonance magnétique nucléaire.

Les spectres RMN du13C ont été pris en
utilisant la technique 4'accumulation des spectres & l'aide
de lea transformation de FOURIER. Le spectrométre utilisé
est le P.T.F, 100 JEOL. Le polymére est en solution dans
l'acétone hexadeutérée, le tétraméthylsilane servant d'éta-
lon interne. La figure n®10 représente le spectre du poly-
mére. Les pics sont assez larges, ce qui indique Bans doute
que les motifs de répétition du polymére ne sont pas sembla-
bles, L'attribution des pics (50) est diffieile, on'peut .
cependant distinguer
dans la région 172 ppm trois pics dus aux groupements
anhydrideset acidesa 172,1; 172,4 et 172,8 ppnm.
dans la région 0-52 ppm cing pics & 21,4; 24,3; 36,1; k46,2

et 51,7 ppm, QqQue l'on peut attribuer aux groupements
>c{  : 51,7 ppm.
%CH : h6,2; 24,3 et 21,1 ppm.
>CH2 : 36,1 ppm.

La structure proposée par BRAUN (34) est compatible avec les

spectres obtenus, cette structure comporte en effet

- une fonction anhydride.

- une fonction acide.

- 3 types de >’CH.

- 1 type de >CH2 et de >C<

d) Conclusions de 1'étude.

L'ensemble des données recueillies semble
confirmer la structure et le mécanisme définis précédemment.
Cependant cette structure ne rend pas compte de l'existence
d'un signal de résonance paramagnétique électronique (37),
disparaissant aprés hydrogénation catalytique. Il est possi-
ble gu'il existe dans la macromolécule gquelques enchalnements
du type»—CH=CH—ﬁ— mis en évidence par ZWEIFEL (36)

0

coilonn
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dans les polymdres obtenus par voie anionique, enchai-

nements qui sont &galement & l'origine d'un: signal R.P.E.

IV CONCLUSIONS.

Il est possible,par voie radicalaire,
d'obtenir un polyanhydride maléique. La structure du
polymére est complexe et est constituée essentiellement

d'enchainement du type:

X = COOH ou H

Cependant l'obtention du polymére nécessite une grande
quantité d'initiateur et la vitesse de polymérisation
est faible. Si 1'on effectue la polymérisation dans les
conditions gque nous utiliserons par la suite en copoly-
mérisation nous n'obtenons pas de polymére. La constante
de vitesse de la réaction de propagation

~A-AMT + AM ——» ~AMT

est donc nulle dans ces conditions expérimentalesy 1le

copolymére ne contiendra pas d'enchainements du type C).

N
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I INTRODUCTION.

SHANTAROVICH et ses collaborateurs (12,38)
ont étudié le mécanisme de la copolymérisation du systéme
anhydride maléique~acétate de vinyle. Apreés avoir mis en
€vidence un complexe 3 transfert de charge entre les co-
monoméres et étudié les courbes de copolymérisation,;ils

ont déduit le mécanisme suivant :

AM + AVE= C
C + I R’

R + C ———bRn+1

+ R —pP
m

oli I représente l'initiateur.
Pour ces auteurs, le éomplexe 4 transfert de charge est la
seule espéce active.

De facon générale, de nombreux auteurs (4,5,6,39 & L49)
ont attribué un rdle prédominant au complexe d transfert de
charge entre comonoméres dans les réactions de copolyméri-
sation, en tenant compte du fait que la vitesse dtaddition
du complexe & un macroradical est trés supérieure & la vi-
tesse d'addition de chacun des monoméres.

C'est dans le but de préciser le rSle du complexe
anhydride maléique=acétate de vinyle que nous &tudierons
la copolymérisation de ce systéme. La cinétique de la réac-
tion doit nous apporter des éléments intéressants quant au
r8le des différentes espéces en solution.

Notre travail nous conduira également & étudier les

différents facteurs influencant cette cinétique,en particulier

/

N
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la concentration en initiateur et la concentration totale
en comonoméres. Nous essayerons &galement 4'€tablir une
corrélation entre la cinétique et la concentration des

différentes espédces.

II TECHNIQUES EXPERIMENTALES.

Les polymérisations sont effectuées en bal-
lon scellé sous vide, dans un bain d'huile thermostaté &

¥ 0,1°C. Les solutions sont préalablement dégazées sous 10

5
Torr par congélations suivies de réchauffements. L'anhydride
maléique (Merck) est purifié par recristallisation dans le
chloroforme suivie d'une distillation sous vide. Le benzéne
est déthiophé&né par lavage & l'acide sulfurique, séché sur:
chlorure de calcium puis distillé sur sodium. L'acdtone est
distillée et séchée sur tamis moléculaire. L'acétate de
vinyle est purifié par distillations successives. Le poly-
mére est précipité dans 1'éther de pétrole, redissous dans

l'acétone et reprécipité}, il est ensuite sé&ché sous vide

a 40°C jusqu'a poids constant.

III ETUDE DE LA STRUCTURE DU COPOLYMERE.

Nous allons déterminer la structure des
copolyméres anhydride maléique-acétate de vinyle en étudiant
un copolymére préparé dans les conditions utilisées lors

de 1'étude cinétique soit

Anhydride maléique : 1 mole/1l
Acétate de vinyle : 1 mole/1
AIBN S 5.1073 mole/1

Ta polymérisation est effectuéde
& la température de 60°C pendant 15 minutesy le solvant

étant le benzéne.

ool s
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A) Détermination de la_composition.

T W . 0V o B Sow e o -

La composition du copolymére est détermiqée par dosage
acido-basique. Le dosage est suivi par conducgimétrie a
l'aide d'un pont de mesure Wayne Kerr B6L1, 1l'électrode de
mesure est une électrode Tacussel (C.M.0588/E = 4/HT/100).
Le milieu solvant est mixte : acétone-eau (75/25 en volume),
l'agent titrant est la soude aqueuse 0,1N (T,Sd).

La courbe n®11 représente la variation de la conductance de
la solution en fonction du volume de soude ajouté. Le point
équivalent correspond a4 la neutralisation des deux fonctions
acides. Le pourcentage en moles de motif anhydride malé&ique
contenu dans la macromolé&cule est donné par la relation

43 v.k.10

% AM =

p - 6.10 Svk

3 .
v représente le volume en cm”~ de soude nécessaire i la
neutralisation.
k représente la normalité de la soude.

p représente le poids de polymére exprimé en g.

L'incertitude relative sur le pourcentage d'anhydride malé-
ique ainsi déterminé est de l'ordre de 2%.

La composition du copolymére a &galement été
déterminée par microanalyse, mais les résultats obtenus sont
peu précis, les pourcentages en carbone et hydrogéne des

deux monoméres étant trop peu différents.

AM AV Copolymére
alterné
% C 48,9 55,8 52,1
% H 2,0L 6,97 4,3l

ool e
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Dosage du copolymére par conductimétrie
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Le pourcentage en moles d'anhydride maléigque contenu
dens le copolymére est donné par la relation

4L80.000 -~ 8600 ¢
% AM = ——— ‘

12 ¢

"ol ¢ représente le pourcentage de carbone du copolymére.
En admettant une incertitude relative de 0,5% sur le
pourcentage de carbone, l'incertitude relative sur le
pourcentage d'anhydride maléiqgue est de T,5%.

Nous ne retiendrons donc que les résultats fournis par le
dosage acido-basique. Nous obtenons de cette fagon pour le
polymére de référence un pourcentage d'anhydride malé&igue
de : 50,1%.

B) Etude du spectre infra-rouge.

La figure n®12 représente le spectre infra-rouge du
copolymére sous forme de film obtenu par évaporation d'une
solution concentrée cétonique sur une surface plane. L'at-
tribution des différentes bandes d'absorption (51) est
donnée dans le tableau n°T

Tableau n°7 : attribution des bandes d'absorption infra-

rouge du copolymére.

Q cm_1 Groupement absorbant
2940 .
2860 PCHys —CHg
1870 . . .
1785 anhydride d'acide
1740 »C=0 ester
1440
1380 Ac-clly
1230 ‘ -g—O* acétate
1100 .
940 c-0-C anhydride
980 ‘)C—H
800,740
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Les bandes d'absorption observées correspondent bien
aux bandes du copolymére alterné.

C) Etude_du_spectre_de_résonance magnét

s e e v v ot S o Wt ot e P S e s e S — g - — o - — o -

1=
7o)
Ic
1)

La figure n°13 représente le spectre de résonance magné-
tique nucléaire du 013 du copolymére en solution dans l'acé-
tone hexadeutérée, le tétraméthylsilane &tant utilisé comme

€talon interne. Le copolymére posséde la structure :

1 2 L 5
- CH2 - ?H - fz - fi - CH2 - ?H -
Q C Cw. 0
C= 6 C=0
| \
CH3 T CH3

L'attribution des pics est la suivante (52)

a 21 ppm : CT

35 ppm : Ch

b2,1 ppm : C2

51,8 ppm : Ci1

T1,4 ppm : C5
173 ppm : les groupements ) C=0

D) Conclusion de 1'8tude.

—— o ———— - —— 1

Aprés 1l'analyse chimique et l1l'examen des spectres infra-
- Pl . ” » 1
rouge et de résonance magnétique nucléaire du C 3 nous pouvons

conclure que le polymére poss&de bien une structure du type:

- CH2 - CH - CH - CH=
| | |
0 _C« LC
VAR
1 Q 0] 0
|
CH3 n

"f/"’
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IV DETERMINATION DES COURBES DE COPOLYMERISATION.

Nous allons déterminer l'allure des
courbes de copolymérisation, c'est & dire l'allure des
courbes f (AM) = g [F(AM)] ; T(AM) représente la fraction
molaire d'anhydride maléique contenu dans le copolymére,
F(AM) la fraction molaire d'anhydride maléique, rapportée
aux deux seuls monoméres,contenu dans le mélange réac-—

tionnel. Les conditions expérimentales sont les suivantes

[AM] + 1AV
: | ALBN|

2 moles/l
5.10"3 mole/1.

Les solvants sont soit le benzéne, soit l'acé&tone; les
températures de réaction sont respectivement de 60 et
70°C. Le graphe n°1l4 A représente f(AM) =8@(AM3, le
solvant €tant le benzeéne.
Le graphe n®°1h B représente f(AM) = F(AMH, le

solvant étant l'acétone.
Les copolymérisations sont arrétées a4 un faible taux de
conversion. Dans nos conditions expérimentales nous avons
bien formation de copolymére alterné, résultat en bon
accord avec ceux de la littérature (7,12).

Nous avons &tudié f(AM) = g [F(AMf] dans le domaine
0,1 F(AM) £ 0,6 car pour des valeurs de F(AM)>» 0,6 les
vitesses de copolymérisation diminuent trés rapidement
dans les conditions ol nous nous sommes placés Jjusgqu'ici.
Pour des valeurs de F(AM)<{ 0,1, la teneur en anhydride
maléique &tant inférieure a 50%, les copolyméres n'ont plus

la structure alternée.

V ETUDE DU TAUX DE CONVERSION EN FONCTION DU TEMPS DE
REACTION.

La courbe n°15 A représente la variation
du taux de conversion en fonction du temps de réaction  dans-

les conditions expérimentales suivantes

el
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Fig. n° 14
|AM . |aV| = 2moles/i |aIBN]| - 5.10"3mole/!

A solvant CgHg T:60°C B solvant CH,COCH, T:70°C
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\AMI + LAV] 2 moles/1

\AIBNI 5.10"3 mole/1

{AMI = |JAVI T = 60°C solvant : benzéne

Au cours de la copolymérisation on passe d'un milieu homo-
géne & un milieu visqueux aux environs d'un taux de conver-
sion de 10% pour obtenir un gel opaque vers des taux de
conversion de 40%.

Lorsqu'on passe 4 un milieu visqueux la vitesse aug-
mente rapidement; nous sommes dans le cas classique d'une
autoaccélération due & la viscosité importante du milieu
(53). En effet, si k. représente la constante de vitesse

T
d'une réaction du type

P

n+m
. -/
Rn + Rm\\‘

P +P

n mnm

On peut écrire _E/RT
k., = A e

T
oll A est proportionnel & la probabilité de rencontre de deux

radicaux Ré et RQ . Si la viscosité du milieu augmente, la

mobilité des chalnes croissantes diminue} A diminue et kT
également.

Si la vitesse de terminaison diminue, la vitesse glo-
bale de la réaction augmente car le nombre de radicaux pré-
sents dans le milieu augmente.

Le taux de conversion tend vers une limite de l'ordre
de T0%. Cette limite est due aussi & 1l'effet de gel (51); en
effet lorsque le milieu devient trés visqueux les coefficients
de propagation sont €galement contrdlés par les phénoménes
de diffusion. De plus la concentration des monoméres devient
faible en fin de copolymérisation et on a alors une dimi-
nution importante de la vitesse globale de copolymérisation.

Lors de 1l'étude cinétique nous devrons limiter les taux
de conversion de fagOh i ne psas nous trouver dans la zone

d'autoaccélération et nous mesurerons la vitesse initiale.

Y
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VI ETUDE DE LA VISCOSITE INTRINSEQUE EN FONCTION DU TAUX
DE CONVERSION.

A partir des données classiques de la vis-
cosité si on appelle n la viscosité d'une solution de con-
centration ¢ et N, la viscosité du solvant, on définit la
viscosité intrins&que du soluté [n] comme &tant la limite

T'I_T]o
de la quantité ————— quand ¢ tend vers z&ro. Dans le
n. ¢

o

cas de macromolécules, la relation de MARK-HOUWINK décrit

tré&s convenablement les propriétés hydrodynamigues

] = x v

ol a et K sont des constantes pour un couple soluté-solvant
donné. La viscosité intrinseéque varie dans le méme sens qué
la masse moléculaire de la marcromolécule. Les mesures ont été
effectuées sur des solutions de copolyméres dans l'acétone

4 la température de 25°C, 4 l'aide d'un viscosimétre automa-
tique VISCOMAT de 1la firme FICA.

La courbe n®°15B représente la variation de la visco-
sité intrinséque des copolyméres en fonction du taux de
conversion.

Les copolyméres sont préparés dans les conditions expé-

rimentales suivantes :

(AMf + |AVY = 2 moles/1 1AMl = AV)
JATBNI = 5.10°3 mole/1l
T = 60°C, solvant : benzéne.

La viscosité intrinséque cro?t en fonction du taux de
. . S 3 Pd ~ Pl
conversion Jusqu'd une valeur maximum. Ce phénomene est égale-

~

ment d% & l'effet de gel décrit précédemment (51).

N
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VII ETUDE DE LA VITESSE DE COPOLYMERISATION.

La vitesse de copolymérisation Rp est

définie de la fagon suivante :

Do [dlAMl . d)AVt]
P at at

Rp est donné par la relation

ol m est la masse de polymére obtenu lors de la copolyméri-
sation d'un litre de solution et t le temps de la réaction
en secondes.

. . -1 1

Rp est donc exprimé en mole.litre .sec .

Nous allons &tudier l'influence sur la vitesse de copor
lymérisation de : la concentration en initiateur, la concen-

tration totale en comonomére et la nature du solvant.

A) Influence de la concentration en initiateur.

La courbe n®16 représente la variation de la vitesse
initiale de la réaction en fonction de la racine carrée de la
concentration en initiateur dans les conditions expérimentales
suivantes

laMt + 1AVl = 2 moles/1
iaMt = javl
Solvant : benzéne, T= 60°C.

\1/2

On obtient une relation linéaire entre RP et (I , ce qui

semble indiquer que les réactions de terminaison sont bira-

dicsalaires, c'est a dire du type

n+m

veolenn
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B) Etude en milieu benzénigue.

Nous allons &tudier l'influence sur la vitesse de
copolymérisation de
- la fraction molaire d'anhydride maléique du mélange
réactionnel.
- la concentration totale en comonomére.

. dans les conditions expérimentales suivantes

1AM} + 1AV)= T en mole/l
JAIBNI = 5.10" 3 mole/l

Solvant : benzéne, T=60°C.

Les courbes A,B,C de la figure 17 représentent la variation
de RP en fonction de la fraction molaire en anhydride maléique
pour différentes concentrations totales respectivement de 2;
1,5; 1 moles/1.
Les courbes présentent un maximum de vitesse pour une frac-
tion molaire en anhydride maléique donnée, ce maximum &tant
fonction de la concentration totale T.

Lorsque T diminue le maximum se déplace vers les faibles

valeurs des fractions molaires en anhydride malé&idque

T = 2 moles/1 F(AM)maX= 0,37
T = 1,5 moles/1 F(AM)max= 0,32
T = 1mole/l F(AM)max= 0,21

Cette variation est identique & celle obtenue par
TSUCHIDA et ses collaborateurs (6) lors de la copolymérisa-

tion du systéme 2 chloroethylvinylether.anhydride malé&ique.

C) Etude en milieu acétone.

Nous allons déterminer de la méme fagon que précé-
demment l'allure des courbes Rp = f{F(AM)] . La courbe A de
la figure n®°18 représente Rp = £ F(AM)) dans les conditions

expérimentales suivantes

ool
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A Rp .10% mole /1.5

B
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Fam
Fig. n° 18
|AIBN| : 5.103mole/I  solvant CH3COCH3  T- 2 moles/I
o T= 70°C
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T = 2 moles/l
|AIBN} = 5.10 > mole/1

solvant : acétone, T = 60°C.

La courbe a la méme allure que celles établies en milieu
benzénique. Nous avons un maximum de vitesse pour une valeur
de F(AM) égale & 0,2.

La courbe B du graphe 18 représente la méme variation
dans les conditions de concentration et de solvant identiques
mais 4 une température de TO°C. Les valeurs des vitesses sont
plus importantes, et le maximum devrait se situer pour des
valeurs de F(AM) comprises entre O et O,1. Du point de vue de
la position du maximum une €lévation de température a un effet

identique 4 celuil de la dilution.

D) Comparaison des résultats.

Nous allons comparer les résultats obtenus en milieu
acétone et benzeéne.

A concentration totale T identique et dans les mémes
conditions expérimentales on a

1) des vitesses de copolymérisation inférieures en
milieu acétone.

2) le maximum déplacé vers les faibles valeurs de la
fraction molaire lorsqu'on passe du solvant benzéne au

solvant acétone.

Le premier point peut s'expliquer par le fait que 1l'initia~
teur n'a pas le méme coefficient d'efficacité (53) dans 1les

deux solvants. Si I représente l'initiateur on a :

k
1 —4 2 R (1)
k
R" + M ——f—i——' M (2)

La vitesse d'initiation s'écrit

v, =2 fk/II|

Y
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ol f est le coefficient d'efficacité.

f est égal au rapport du nombre de radicaux initiant lsa
chaine (réaction 2) sur le nombre de radicaux produits par
la décomposition de l'initiateur (réaction 1).

f est en outre fonction du solvant considéré; & 60°C, on

a
f = 0,6 dans l'acé&tone (54)
0,5¢£f< 0,8 dans le benzéne (55)

en admettant les valeurs 0,6 - 0,8 il est normal qu'en

milieu acétone, les valeurs des vitesses soient un peuy in-
férieures 4 celles observées en mitieu benzénique.

Cependant cette explication est insuffisantegen effet
les écarts de vitesse observés sont trop importants et de
pPlus on ne peut, de cette fagon, expliquer le deuxiéme point
a4 savoir le décalage de la position du maximum de vitesse.

Si l'on compare les résultats obtenus pour T = 1 mole/l
en milieu benzénique’et T = 2 moles/1l en milieu acétone,
on remarque que la position du maximum est voisine dans les
deux cas. La concentration en complexe & transfert de charge
4 25°9C entre comonoméres dans ces deux systémes ( Cf. cha-
pitre I) sont pratiquement identiques. En_supposant que le

AH de 1'équilibre varie peu d'un solvant 3 l'autreya la
température de 60°C les concentrations .en complexe seront
du méme ordre de grandeur.

La cinétique de la réaction semble donc liée § la
concentration en complexe. dans le mélange réactionnel.
Cependant le complexe & téansfert de éharge entre comonoméres
n'est pas la seule espéce active. La courbe n®19 représente
la vitesse de la copolymérisation en fonection de la concen-
tration en complexe; la vitesse de copolymérisation n'est

pas une fonction simple de cette concentration.

RN S
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I INTRODUCTION.

De l'ensemble des résultats expérimentaux
exposés précedemmenﬁ, nous allons essayer de déduire le
mécanisme de la copolymérisation. Nous examinerons plus
précisément les quatre eas suivants :

1) La copolymérisation alternée serait due & la valeur
nulle des paramétres de copolymérisation dans nos conditions
expérimentales, le complexe n'intervenant pas dans la copo-
lymérisation.

2) Le copolymére alterné résulterait de 1l'homopolymé-
risation du complexe entre comonoméres.

3) Le mécanisme résulterait d'une synth&se partielle
des deux mécanismes précédents.

4) Le méecanisme de la copolymérisation ferait intervenir
une réaction dans laquelle le complexe s'additionne en 1libé-
rant de l'acétate de vinyle.

Dans tous les schémas réactionnels et
calculs, nous ferons les approximations suivantes :

- la réactivité des macroradicaux est indépendante gde
la longueur de la chalne.

- 1l existe un état stationnaire des radicaux.

- la réaction de terminaison croisée est prédominante.

Nous définirons de plus une constante apparente de
stabilité du complexe & transfert de charge entre les como-

noméres.

1cl
laM| 1AV

olilClest la concentration en complexe déterminée expérimenta-—
lement pour des concentrations |AMlet |AVl en comonoméres.
Nous obtenons dans ces conditdonsz:

Solvant benzéne : K=0,025

Solvant acétone : K=0,006

N
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II SCHEMA REACTIONNEL N°1

Dans ce schéma nous supposerons que les
deux paramétres de copolymérisation r, et r, sont nuls. v
Cela signifie qu'une chaine terminée par un radical "anhydride
maléique" ne peut gqu'additionner un monomére acétate de vinyle
et symétriquement qu'une chalne terminée par un radical
" acétate de vinyle" ne peut qu'additionner un monomére anhy-
dride maléique. La terminaison de chalne se fait par recom-
binaison de radicaux.

Nous sommes alors conduit au schéma

kd
I —_— 2R
k,
~~AM' + AV —_— AV’
kz
AV + AM —_— s . AM’
Kp
~ AM® + AV ————» P
nous avons les relations
2fkd|II = 2k 1AMl tav:y (1)
k, 1AMl tavik = k2|Av1 lAMl (2)
Rp = k1|AM1|AV|+ kQ\AvﬂlAM\ (3)

4 partir des &quations (1) et (2) on obtient :

1/2 1/2 1/2

F k. Kk

At = g 42 |\ ﬁ—'-“—@—} (1)
kn k. AV

1'équation (3) devient donc
1/2

F k. k. k

R =2 { d 2 T y1iiaMiaw

P k

T .

oo oen
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1/2
f kd k2 k1

en posant 2 = A3 |AMI + |AV| = T

kg

|AMl = FT AVl = (1-F)T

On obtient : '
1/2 t1/2

Rp = A |1l ‘FT(1-F)T3

La courbe Rp = f[F(AM)] passe par un maximum dont la valeur

est obtenue en résolvant l'équation

9 R
—2_ -9
3 F
soit : 0,5 AlTl T (1-2F) {F—F } = 0
R
si F # 0,1 —L . s'annule pour 1-2F = 0
‘oF
d'ol : F = 0,5

La vitesse en fonction du rapport molaire en anhydride malé-
ique passe bien par un maximum mais celui-ci est indépendant
de la concentration totale en comonomére. Le schéma réaction-

nel proposé& n'est donc pas applicable dans notre cas.

IIT SCHEMA REACTIONNEL N°2.

Si nous faisons l'hypoth&se que la copoly-
mérisation est due & l'homopolymérisation du complexe & trans-

fert de charge formé entre les comonoméres, nous pouvons

€écrire
k -
I —iy 2R
k .
R" + ¢ —3— By
n-1
'k
R + R ————J£—+ P
n n

ool on.
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nous avons alors les relations :

2
2 f k,IIl = 2 kg [R (5)
K = \C| (6)
{AMI 1AV
Ry =2 k3IR | lcl (7)
de 1'équation (5) on tire
1/2 1/2
fk
IR = | —2 |TI
kT
1/2 1/2
fkd
d'od R =2 k_K IT1  {AMI AV (8)
P 3 k
T
1/2
fkd
en posant : 2k3K { = A ; |AM| + \AVi= T
k
T
|AM| = FT |AV|= (1-m)T
L'équation (8) se met sous la forme
< 1/2 2
Rp = A |I) T F(1-F)

en dérivant par rapport & la fraction molaire d'anhydride

maléique F,

3 R
—2P2 = 3 |I|1/2 72 (1-2F)
3 F
d'ol
F = 0,5
max

Comme dans le cas précédent la vitesse passe bien par un maxi-
mum mals celui-ci est encore indépendant de lsa concentration
totale en comonoméres. Ce schéma qui est celul proposé par
SHANTAROVICH et ses collaborateurs (14,38) ne semble pas ren-

dre compte de nos résultats expérimentaux.
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IV SCHEMA REACTIONNEL N°3.

Le troisiéme mé&canisme proposé est une
combingison partielle des deux premiers mécanismes, obtenu
en introduisant dans le premier mécanisme une réaction de
propagation par l'intermédiasire du complexe & transfert de
charge; nous avons ainsi deux possibilités selon que le
complexe & transfert de charge s'additionne & une chalne ter-
minée par un radical " anhydride maléique" ou par un radical

"acétate de vinyle":

A) Premiére possibilité.

A~ AM® + AV —————» AV’

~A AV + AM —=B % __aM"
k)

~-AM" + C —_— _AM’
ko

~ AV + AM' ——— P

Nous avons les relations

2 f k, I\ = 2 K, VAV VL iAM (9)
k, IAM°| AVl = k, 1AV 1AMl (10)
RP = 21:h {AMTT \Cl+ k1|AM| \AV) +
X, |AV ] IAMI (11)
\C\
K = (12)
\AM| 1AV}

On obtient & partir des é&quations (9) et (10)

/2 1/2 - 1/2
, £k, k |AM|\
|AM| = d 2 \T\ &————}
ko k, \Avi

ey




L2

1/2
2.2
£k, k, KK
en posant = A
1/2
f k k1 k
= B
IAMU + |JAVi= T ; |AM| = FT ; |AV| = (1-F)T

L'équation (11) se met sous la forme

1/2 o 1/2

RP = |I| T {(F~F ) ( ATF+2B)
d'ou

3R 1/2 5 -1/

—2P = 1] T {F—F 5 —— (1-2F) (ATF+2B) + AT(1-F)F
aF 2
9 R
si F, # 0,1 —P - implique
1 5 F
o
- 2ATF° + F(1,5AT - 2B) + B = 0
~ 1/2
t
d'ou 2B - 1,5AT = (2,25 A°7% + L4B%+2aTB) (13)
Fmax =
- JAT
1'quation (13) peut se mettre sous la forme
B, B2 , 1B /2
(14) F = 0,375 - — x 0,14 + 0,25 — x ¢+ - - x
max 24" A 8 A

1
ol x = ——

T
Nous obtenons dans ce schéma une relation du type F ax= f(T)et
nous allons vérifier si cette relation s Yapplique aux ‘vésultats
expérimentaux. La courbe n°20 représente la varlatlon de

Fmax en fonction de 1/T; la relation obtenue est lindaire dans

la zone &tudiée.
Nous allons préciser 1'équation (14) en calculant la valeur

de la tangente & l'origine c'est d& dire la valeur de
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max
x=0
oF + | 5 1 5 o | -1/2
B8X = -0,54 = —— (0,5d°x + — d) (0,14 + 0,25a°x%+—ax)
ax 2 8 8
oF + 1
max = —O,5d it — 3 <0
dx x=0 6
B
oi 4 =——
A

Si le schéma réactionnel rend compte des résultats expérimen-

taux l'équation (14) se met sous la forme :

5 o 1 1/2
(F ) = 0,375 - 0,5 dx +{0,1)4 + 0,25d " x +———-dx} (15)
max 8

Dans ces conditions on obtient une équation paramétrique en 4a

dont les limites sont

(F ) = 0,75

10,375

4 . le‘(Fﬁax)'

X > *

La courbe n®21 représente la variation de Fmax en fonction

de x pour différentes valeurs du paramdtre d. Nous remar-
quons que le schéma réactionnel rend compte du sens des varia-
tions de Fmax'en fonction de la concentration totale T, mais ,

les valeurs trouvées ne semblent pas convenir.

B) deuxidme possibilité.

k

I e — 2R"

N
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Fig. n° 21

o d:0, A d-1 e d=10
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~AAV + 0 —2 . AV"

~ AV + AM' ——m—m——» P

Nous avons les relations
2 £ k. 11} =2 kT|AM1 AV (16)

k1IAM1\AV| = k, VAV |AMI (17)

2

IAMVT1AV|+ k.. VAV |AM)  (18)

2

R = 2k_[AVTICl + k
o= 2kglaviict + x,

de la méme facon que précédemment en posant

1/2
k, f k.k
1 a2 -
kT
1/2
k% K2k1fkd
2 = B
kpky
IAMI +\AVlI =T ; |AM] = FT ; |AVl= (1-F)T

on obtient

1/2 21/2
R = |I| T [\F-F x {2A + BT(1—F)\] (19)

P
d'ol
3R 1/2 o BT 2 m1/2
S 11| T |2BTF~ - F(2,5BT + 2A)+A+— [F-F }
IF 2
si F # 0,1;
+ 2.2 /2
Frax= 0625 + 0,5dx = {0,1h+0,25d x +0,125dx‘} (20)
ey . oF )
a'od : (___ﬂla_)s = 0,50 ¥ 0,332 0 ; a =&
9x
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8i le schéme réactionnel rend compte des résultats expéri-
mentaux,l'équation (20) se met sous la forme :
5 2 1/2
Fmax= 0,625 + 0,5d4x - (0,14 + 0,254°x° + 0,125dx) (21)
On obtient une équation paramétrique en 4 dont les limites

sont

(Flay) = 0,25
x=0

Lim (Fmax) = 0,625

X =

Le schéma réactionnel envisagé ne rend méme pas compte quali-

tativement du sens de variation de Fmax'

Nous voyons que le fait d'introduire dans le mécanisme un
facteur d'asymétrie ( complexe ne s'additionnant que surl'une
des deux espéces radicalaires présentes) ne permet pas d'ex-

Pliquer le décalage de Fmax vers les faibles fractions molaires.

V SCHEMA REACTIONNEL N°L.

Dans ce mécanisme nous allons examlner
- 0 . . ” >~ .
la combinailson totale des deux premlers mécanismes &tudiés;

on aura donc

k
1 —& 2R’
k1
~ AM° + AV ———» -~ AV’
k2
~—AV" 4+ AM ——=——% ~~AM"
k)
o~ AM® + (¢ —————» ~—AM"
k
~ AV + C —_—l— -~ AV’
k
~ AM® + AV;,___EL___. P

ook
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nous avons les relations :

2 £ k|| = 2 ky Jam| Jave| (22)

Ll

k., Jam| |av |

, ky |AV®| |aM| (23)

R =k, lav) lav] + x, |av] |am| + 2k5JAV'||c|+ 2k, [aM°| |c| (24)

des é&quations (22) et (23) on obtient :

f k. k {am|
kp K, Jav]|

1/2  1/2 1/2
£ ky k, |avl
o] - [ERaml

en posant :

T
1/2
[ f k k, K2 g2
2 = B
| 7 ¥
1/2
r 2 2
f k., k. ki K
0 a "2 "k = C
L kT k1
|am| + |av] =1 5 |am| = Fr |av|= (1-F)T.
L'équation (24) se met sous la forme :
1/2 5 1/2
Rp = |I| {F - F } T {A + BT + FT(C-B)} (25)
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d'ol
2R ; -1/2 /2 1
—_—0DP = {F-Fn} II‘ T |— (1-2F) { A+BT+FT(C-B)
dF 2
+ (F-F°) T (C-B) (26)

si F # 0,1 1'équation (26) s'annule pour

E

- 2F2TD + F(1,5TD - E) + =0
2
ol D = C-B E = BT + A
soit pour
1,5 b ax 2,25 b2 a2x2 abx
F = - - + + + + ”
max L 4 4 16 16 16 8
b ax 1/2 :
+ + (27)
16 16
A B 1
ol a = 3y b=—,; x=— -
D D T

Considérons la fonction obtenue en prenant le signe + dans
(27) =
2 2.2

1,5 b ax 2,25 b a’'x abx
F = - - + + + +
max 4 4 4 16 16 16 8
1/2
b ax
+ + (28)
16 16
Cette fonction varie entre les limites
o 1/2
1,5 b 2,25 b b
(F ) = - + + +
ma&X  ¥=0 4 4 16 16 16
1,5 b
(F ) = -
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oF
Nous allons calculer la valeur de — X
ax
x=0
aF a 1 2azx ab a 2,25 b2
— X + + + +
Ix L 2 16 8 16 16 16
-1/2
aaxz abx b ax
16 8 16 16
-1/2
F a 1 ab a 2,25 b2 b
—max = - + + + +
dx -0 4 2 8 16 16 16 16
1,5 b
Si - > 0
vooh ~1/2
a 1 ab a 2,25 b2 b
et > + + +
I 2 8 16 16 16 16

le schéma réactionnel envisagé rend compte du sens de varia-
tion de Fmax en fonction de l'inverse de la concentration
totale en comonomére. Des mesures de vitesse de copolyméri-
sation et de composition des copolyméres dans la zone de
copolymérisation non alternée, pourraient nous fournir des
résultats qui permettraient de valider ou d'infirmer 1le

schéma réactionnel envisagé.

VI SCHEMA REACTIONNEL N°5

Nous allons étudier le schéma réac-
tionnel proposé par TSUCHIDA et TOMONO (5) dans le cas de
la copolymérisation alternée du systéme 2 chloroethylvinyl-

ether—-anhydride maléique soit
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k
~ AM' + AV e V"
K
MAM' + C ———— "-"AM'
K
~AV" + C —_— s —AM 4 AV

Nous avons la relation :

Ry =k |aM’| |av] + 2k |aM° ||c]| + kg |ave] |c]
= &2kh|AM'| + k6|AV'w'C| + k, |aM|av]  (30)
en considérant que les expressions 2kh AM™ + k6 AV® et

k, AM’ sont indépendantes de la concentration initiale

en comonoméres, l'équation (30) s'écrit:

R, = A |c| + B |av] (31)
en posant : [aM| + |av| =T ; Jav] = (1-F)T ; |aM = FT
el
S
on obtient
Rp = AKFT (1-F)T + B(1-F)T
d'oud
oR > 2
—2E = AKT® - 2FAKT® - BT
3F
B 1
et F = 0,5 - X (32)
max ] 2AK T
On obtient une relation linéaire entre F et L 3

max
T

relation qui correspond bien aux résultats expérimentaux.
TSUCHIDA et TOMONO (5) justifient leur approximation par
le fait que le mécanisme de la copolymérisation comprend

de nombreuses réactions de transfert et de terminaisongj le

R S



schéma réactionnel complet serait du type

kd
Initiation I —-—————+» 2R’
k,
R°" + ¢ ——=——» AV
Propagation K
e AM® 4+ AV —— e __aYy
k)
—AM" + C —» . AM
kg
—~AV"®' + C —— . _AM" + AV
Transfert
Ker
~AM" + AV r P + AV’
k
~—AM® + C trh P o+ AM
k
~AV® + C tr6 P + AM
Terminaison
K1
~AV" +oAV ——me—- P
k
~AV" +_AM® t12 P
kt22
~AM' +AM"S —== P
On a les relations
ey |T] = ex, fave] w2k, lave] fanc] ¢ 2k
(k, + ktr1)|AM”AV| = (k6+ktr6)|AV Hcl
Ic|
|AM||AV|

t22

50

AV

2
lavc]  (33)

(34)

A partir des &quations (33) (34) et (35) on obtient
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2
/2 k, +k 1
. tri
|au’| = (ex |z]) kiop ™ Ky . ix K ]
6 Ttré
-1/2
k +k 1
+ kL L _trl . (36)
kgtk, ¢ K |aM|
/2 Kgtke re ‘
|av:] = (e |1]) Ky, * Ko K |ay|
k. +k
1 tri
-1/2
k , +k 2
+ X —b tr6 g, (37)
22 ¢ 4k
1 Ttr
En considérant k6+ktr6 >> k1, kh’ ktr1’ ktrh’

les concentrations en radicaux AM’ et AV’ dépendent peu
de la concentration en anhydride maléique du mélange ré-
actionnel. La vitesse de copolymérisation est donnfée par

la relation

R = ke Janc| [av] + 2k, |aw’| | c| + k6|Av'||c| + ktr1|AM'l|AV|

+ ktrhIAM'I'Cl + ktr6|AV°|lC| (38)

L'équation (38) peut se mettre sous la forme

fp = {(2ku s rgla] e G sk o) 'Av'l} ¢
{(k1 + ko) IAM"} |av | (39)
en posant
(k) + kg ) Jau] o+ e+ x ) |av:] = a
(ky o+ kypy) |AM] =B
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|aM| + |av] = T |aM|= FT  |av]|= (1-F)T

1€

K =
|AM||AV|
On obtient :
2 2

. = AKT“(F~-F7) + BT(1-F) (40)
d'ol

B 1
F = 0,5 - . (41)
max 2AK T

-~

La relation obtenue est identique 3 la relation (32).
Nous allons vérifier si l'approximation effectuée est

justifiée ou non

. N .
si (k6+ktr6) K |AM| >k, k, k.., k), la concentration

1" 1"

en radicaux anhydride maléique donnée par la relation

(36) dépend peuy de la concentration en anhydride mal&ique

du mélange réactionnel. Par contre la concentration en

" "

radicaux acétate de vinyle en dépend (équation 37).
Si la réaction de terminaison croisée est prédominante
par rapport aux autres réactions de terminaison 1l'&qua-

tion (37) devient
-1/2

k. +k, |
|av]= {fkd |Il}1/2 {kt12 6 tré K |AM| (L2)
k
]

+ktr1

et dans ces conditions la relation (40) n'est plus véri-
fiée. Si la réaction de terminaison du type :

k
+_an® —E82. p (13)

~ AM

est prédominante par rapport aux autres é&quations de

terminaison, 1'édquation (37) se met sous la forme

cen/ e
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-1/2
1/2 k. +k a
. 6 "tré
AV'il= {fk |T k « K |AM (k)
l I { dl l} t22 k. +k | T
1 7tr1
solt :
| | { |}1/2 D
AVl = {fk |I (4s)
21-1/2
N _ KgtEy v6
oui D = kt22 K
k1+ktr1

et dans ces conditions la relation (40) est bien vérifiée.

Ce n'est donc qu'en admettant l'hypothése sup-
plémentaire de la prédominance de la réaction de termi-
naison (43) que les calculs de TSUCHIDA et Coll permet-
tent d'expliquer la variation du maximum de la vitesse de
copolymérisation en fonction de l'inverse de la concentra-
tion totale en comonoméres.

Dans notre cas cela revient a4 admettre que deux radicaux
anhydride maléigque se recombinent facilement ensemble.
Cette réaction de terminaison peut se faire soit par
recombinaison, soit par disproportionnement. Nous pensons
que cette seconde possibilité est plus probable. Les
spectres UV des polyméres obtenus révélent d'ailleurs la

présence de doubles liaisons absorbant 34 la méme longueur

d'onde que l'anhydride maléique monomére.

VII CONCLUSION.

Des différents mécanismes envisagés, deux sem-—
blent rendre compte des résultats expérimentaux exposés
précédemment. Cependant dans ces deux cas, des expériences
supplémentaires sont nécessaires pour confirmer ou infirmer
les schémas réactionnels correspondants.

Le schéma réactionnel n®°lW nécessite une &tude
de la copolymérisation dans la zone de copolymérisation
non alternée.

Le schéma réactionnel n®5 nécessite une &tude

structurale détaillée du copolymére obtenu.

RN SN




CONCLUSTON




Dans le but d'étudier le mécanisme détaillé
de la copolymérisation de l'anhydride maléique et de
l'acétate de vinyle, nous avons été amenés & mettre au
point une méthode d'étude des complexes & transfert de
charge en tenant compte du fait que le solvant peut
€éventuellement lui aussi donner un complexe avec 1l'accep-—
teur d'électrons.

Ensuite, & partir des résultats expérimentaux
de copolymérisation alternée, nous avons discuté la
validité de quelques mécanismes possibles en tenant compte
du comportement particulier de l'anhydride maléique.

Cependant il faut bien dire que nous ne sommes
pas pleinement satisfaits. Cet état d'esprit nous a amené
& considérer le probléme d'un tout autre point de vue
lorsque la fraction molaire en anhydride maléique dans le
mélange de départ varie, la constante diélectrigue du
milieu varie trés sensiblement. Dans ces conditions il
faut considérer la variation des deux constantes K, et
K2 de stabilité des complexes & transfert de charge AM/AV
et AM/solvant en fonction de la constante diélectrique
du milieu. Il est alors possible de calculer les concen-
trations respectives des deux complexes. Des calculs
fondés sur des approximations grossiéres mais réalistes
nous montrent que la concentration maximale en complexe
entre comonoméres est obtenue pour une fraction molaire
en anhydride maléique inférieure & 0,5.

La sulte de nos travaux sera consacrée pouyr
une part & préciser l1l'influence de la variation de la cons-
tante diélectrique du milieu et en tenir compte dans cua-
cun des mécanismes proposés au chapitre précédent} d'autre
part nous avons l'intention d'étudier en détail les copo-

lymérisations conduisant & des copolyméres non alternés.
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