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p r é s i d e r  n o t r e  j u r y  de  t h è s e ,  q u ' i l  v e u i l l e  g c ç e p t e r  n o s  p l u s  

r e s p e c t u e u x  r e p e r c i e m e n t s .  

Nous sommes t r ê s  r e c o n n a i s s a n t  à Monsieur  C .  BRUNEAU, 

P r o f e s s e u r  a u  C e n t r e  S c i e n t i f i q u e  U n i v e r s i t a i r e  d u  Mans q u i  a  

a c c e p t é  d ' e x a m i n e r  ce  t r a v a i l .  

Mons i eu r  A.NICC0 D i r e c t e u r  de  R e c h e r c h e  l a  S o c i é t é  

E t h y l è n e  P l a s t i q u e  nous  a  p r o d i g u é  c o n s e i l s  e t  e n c o u r q g e m e n t s  

e t  a a c c e p t é  de p a r t i c i p e r  à n o t r e  j u r y  de t h è s e ,  nous  l e  r e -  

m e r c i o n s  v ivemen t  e t  l ' a s s u r o n s  de n o s  s e n t i m e n t s  r e s p e c t u e u x .  



Nous sommes i n f i n i m e n t  r e c o n n a i s s a n t  B l a  

S o c i é t é  E t h y l s n e  P l a s t i q u e  p o u r  l a  c o n f i a n c e  q u ' e l l e  

nous  a  t é m o i g n g e ,  e t  nous  t e n o n s  à r e m e r c i e r  l e s  membres 

de s o n  p e r s o n n e l  q u i  nous  o n t  a i d é s  l o r s  de l a  r é a l i s a -  

t i o n  de c e  t r a v a i l .  

Madame M-H.LOUCHEUX, M a î t r e  de r e c h e r c h e  a u  
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n a i s s a n c e .  
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M.LECOCQ p o u r  l ' a i d e  t e c h n i q u e  q u ' e l l e  nous  a  a p p o r t é e l o r s  

de l a  r k a l i s a t i o n  de  c e s  r e c h e r c h e s .  Nous l a  f é l i c i t o n s  

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

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

n o u s  l e s  r e m e r c i o n s  v i v e m e n t .  

Nous r e m e r c i o n s  l a  D i r e c t i o n  G é n é r a l e  de  l a  

R e c h e r c h e  S c i e n t i f i q u e  e t  T e c h n i q u e  p o u r  l ' a i d e  m a t é r i e l l e  

q u ' e l l e  nous  a  a p p o r t e @ .  

Madame M.P.HILDEBRAND, M a d e m o i s e l l e  C.BELAIR o n t  
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De nombreux monomères v i n y l i q u e s  

forment  a v e c  l ' a n h y d r i d e  ma lé rque  d e s  copo lymères  a l t e r n é s .  

Le mécanisme p a r t i c u l i e r  de c e s  c o p o l y m é r i s a t i ~ n s  a  f a i t  

1 ' o b j e t  d e  nombreux t r a v a u x .  Les  mêcanismes de p ropaga -  

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

1 ) Les  i n t e r a c t i o n s  é l e c t y o s t a t  i q u e s  e n t r e  

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

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

de c h a î n e  a l t e r n é e  ( 1 )  

2 )  La s t a b i l i s a t i o n  p a r  r é s o n a n c e  de complexes  

à t r a n s f e r t  de c h a r g e  e n t r e  l e s  r a d i c a u x  e t  l e s  monomères 

donne un é t a t  de  t r a n s i t  i o n  promouvant  l a  c o p o l y m é r i g a t  i o n  

a l t e r e é e  ( 2 ) .  

3 )  La c o p o l y m ~ r i s a t i o n  a l t e r n é e  s e r a i t  o b t e n u e  

p a r  l ' h o m o p o l y m é r i s a t i o n  d ' u n  complexe à C r a n s f e r t  de c h q r g e  

e n t r e  l e  donneur  v i n y l i q u e  e t  1 ' a n h y d r i d e  m a l é i g u e  dens 

l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  ( 3 ) .  YAMASHITA e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  (4) 
o n t  é t a b l i  une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l g  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  

de s t a b i l i t é  d e s  complexes  à t r a n s f e r t  de  c h a r g e  e n t r e  

comonomères e t  l a  f a c i l i t é  d ' o b t e n t i o n  d e s  copo lymères  al,- 

t e r n é s  c o r r e s p o n d a n t s .  

L e  t a b l e a u  nO1 résume c e t t e  c o r r é l a t i o n .  



T a b l e a u  n O 1  : C l a s s i f i c a t i o n  d e s  c o p o l y m é r i s a t i o n s  p a r  

c o m p l e x e s  à t r a n s f e r t  de  c h a r g e  s e l o n  

YAMASHITA e t  c o l 1  ( 4 )  

, 4 )  P l u s  récemment  E.TSHUCHIDA e t  T.TOMON0 ( 5 ,  

6 )  p r o p o s e n t  un mécanisme d a n s  l e q u e l  l e s  r é a c t i o n s  d e  p r o p a -  

g a t i o n  s ' e f f e c t u e n t  p a r  1 ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  p a r t  d ' u n  c o m p l e x e  

à t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  e n t r e  l e s  comonomères ,  d ' a u k r e  p a r t  p a r  

l e s  monomères non c o ~ p l e x é s .  Dans l e  b u t  d ' a p p o r t e r  n o t r e  con-  

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

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

a c $ t a t e  d e  v i n y l e ,  c e s  d e u k  comonomères c o n d u i s a n t  à un C O -  

p o l y m è r e  a l t e r n é  ( 7 ) .  



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

P R E M I E R  CifAPITRE: E t u d e  de l a  f o r m a t i o n  d e  c o m p l e x e s à  

t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  e n t r e  l e s  d i f f é -  

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

DEUXTEME C H A P I T R E :  E t u d e  d e  l ' h o m o p o l y m é r i s a t i o n  de 

1 ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e .  

TR01SlEÎdE CHAPITRE: E t u d e  de l a  c o p o l y m é r i s a t i o n .  

PUATRIEME CHAPITRE: D i s c u s s i o n  d ' u n  mécan i sme .  
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P R E M I E R  C H A P I T R E  m 
E t u d e  d e  l a  f o r m a t i o n  de  c o m p l e x e s à  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  

e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  en  s o l u t i o n .  

INTRODUCTION. 

METHODES D'ETUDE. 

RESULTATS OBTENUS. 

A ) 5x24 PF~-~-?~zz??~ , -FP_~Y~s~~z- !?_~$ Isu? ;  
a )  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  c h l o r o f o r m e .  

b )  e n  s o l u t i o n  d a n s  l ' a c é t o n e .  

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

d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  

B )  S y s t è m e  : a c é t a t e  de  v i n y l e ,  a n h y d r i d e  m a l e f q u e .  ............................................... 
a )  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  s t a b i l i t é .  

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

e s p è c e s  e n  s o l u t i o n .  



1 INTRODUCTION. 

S i  l ' o n  met en c o n t a c t  deux composés l l u p  don- 

n e u r ,  l ' a u t r e  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s ,  il p e u t  s ' e f f e c t u e r  e n t r e  

e u x  un t r a n s f e r t  de c h a r g e  é l e c t r o n i q u e ,  l e  composé a i n s i  formé 

e s t  a p p e l é  complexe à t r a n s f e r t  de c h a r g e .  Deux t e c h n i q u e s  p r i n -  

c i p a l e s  s o n t  a c t u e l l e m e n t  u t i l i s é e s  p o u r  l ' é t u d e  de  Ja fo rma-  

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

( 8 , 9 )  e t  l a  r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e  ( 1 0 ) .  Nous a v o n s  é t u -  

d i é  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 q v i o l e t t e  l e s  complexes  à t r a n s -  

f e r t  de  c h a r g e  fo rmés  p a r  l ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e  a v e c  l e  s t y r & p e  

e t  a v e c  l ' a c é t a t e  de v i n y l e  dans  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s .  

METHODES D'ETUDE. 

(AC( y e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  a c c e p t e u r .  

I D N I  r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  donneu r .  

(CI r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  complexe .  

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

d ' o n d e  A .  

Nous avons  : 

A C  + D N  + C K = (cl 
l ~ c l  I D N I  

La méthode de BENESSI HILDEBRAND ( 8 )  s o u s  s a  forme o r i g i n a l e  

o u  m o d i f i é e  ( 9 )  a l o n g t e m p s  é t é  u t i l i s é e  p o u r  d é t e r m i n e r  l a  

c o n s t a n t e  de  s t a b i l i t é  K a i n s i  que l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i ~ p  

d e s  complexes  à t r a n s f e r t  de  c h a r g e .  S i  l e s  e s p è c e s  AC e t  DN 

n ' a b s o r b e n t  p a s  à l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  A ,  dA p e u t  se  m e t t r e  s o u s  



l a  forme : 

où E A e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  de l l e s p è o e  C à 
c  Y 

l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  A .  

S i  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  s o n t  t e l l e s  que : 

t e  
I D N I  $ I A C I  on p e u t  c o n s i d é r e r  que IDNI = C . 

Dans c e s  c o n d i t i o n s  on o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  : 

où ACo  e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  en  a c c e p t e u r .  L a  
l A C o  c o u r b e  : pe rme t  d e  d é t e r m i n e r  s i m u l t a n é m e n t  

A - ( ,DN[ ) 

TSUCHIDA e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ( 6 )  o n t  récemment m i s  e n  

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

complexes  à t r a n s f e r t  de c h a r g e  e n t r e  l ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e  

e t  q u e l q u e s  s o l v a n t s  d o n n e u r s  d ' é l e c t r o n s .  Nous avons  m i s  

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

s t a b i l i t é  d e s  comp lexes  à t r a n s f e r t  de c h a r g e  d a n s  l e  c a s  

où l ' o n  a  c o m p é t i t i o n  e n t r e  l e  s o l v a n t  e t  l e  donneu r  au-  

t o u r  d e s  s i t e s  de  l ' a c c e p t e u r  ( 1 1 ) .  

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

S i  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  s o n t  t e l l e s  que : 

. . ./.. . 



t e  t e  
n o u s  pouvons  c o n s i d é r e r  IDNI  = C , lSVl = C e t  s i  

s e u l e s  l e s  e s p è c e s  A C  e t  C a b s o r b e n t  à l a  l o n g u e u r  
1 

d ' o n d e  A ,  d  p e u t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  fo rme  : 
X 

O' & A C , A  e t  C C  
r e p r é s e n t e n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a b s o r p -  

l s X  
t i o n  d e s  e s p è c e s  AC e t  C à l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  A ,  on ob- 

1 
t i e n t  l a  r e l a t i o n  : 

- 
E X  r e p r é s e n t e  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  a p p a r e n t  d e  l ' a c -  

c e p t e u r  d a n s  l e  s o l v a n t  SV à l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  A .  S i  d e  

p l u s  il e x i s t e  e n t r e  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  du d o n n e u r  e t  d u  

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

~ On o b t i e n t  : 

Les  c o e f f i c i e n t s  K I ,  E Kg s o n t  d é t e r m i n é s  p a r  l a  m é t h a d e  
C l  

I 

d e s  m o i n d r e s  c a r r é s  a p p l i q u é e  à l a  f o n c t i o n  
B A  

= f( I D N I )  
l A C o  

III  RESULTATS OBTENUS. 

L e s  m e s u r e s  de  d e n s i t é s  o p t i q u e s  o n t  é t é  

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

Beckman k y p e  D B G  é q u i p é  d ' u n  "T.  M.Ana lyzer f '  p e r m e t t a n t  une  

r é g u l a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  à ?  0 , 2 O ~ .  

. . . / .  . . 



Le s y s t è m e  s t y r è n e  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  a  é t é  

é t u d i é  p a r  de  nombreux a u t e u r s  ( 1 2 ~ 1 3 ) .  

a )  en  s o l u t i o n  d a n s  l e  c h l o r o f o r m e :  

Nous a v o n s  mesuré  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  

de  l a  bande  à t r a n s f e r t  de c h a r g e  à 340 e t  345 n m L q a s s  

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  s u i v a n t e s  : 

Le g r a p h e  de  l a  f i g u r e  nO1 r e p r é s e n t e  d  = f (  l S T l  ) 

l A M o  
Le g r a p h e  de  l a  f i g u r e  n02  r e p r é s e n t e  

A 

Le t a b l e a u  n 0 2  r e g r o u p e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  

T a b l e a u  ~ ' 2 .  D é t e r m i n a t i o n  de K 1 '  E c l ' A .  

L ' i n d i c e  BH s i g n i f i e  que c e s  v a l e u r s  o n t  été d é t e r -  

m inées  p a r  l a  méthode de BENESSI HILDEBRAND. Nous r emarquons  

que  l a  c o n s t a n k e  de f o r m a t i o n  du complexe a n h y d r i d e  m a l é i q u e  

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

n u l l e  e t  que  l e s  v a l e u r s  de E e t  K I  d é t e r m i n é e s  p a r  l e g  
c l  , A  

deux  mé thodes  s o n t  i d e n t i q u e s  a l ' i n c e r t i t u d e  e x p g r i q e n t a i e  

p r è s  ( e n v i r o n  10% s u r  l e s  s a l e u r s  d e  K ) .  





Fig. no 2 

T = 25OC solvant: CHCIâ 



b )  en  s o l u t i o n  d a n s  l ' a c é t o n e .  

Nous avons  é t u d i é  l a  bande  à t r a n s f e r t  de 

c h a r g e  a u x  mêmes l o n g u e u r s  d ' o n d e  q u e  précédemment  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  s u i v a n t e s  : 

Le g r a p h e  n 0 3  r e p r é s e n t e  d A  = f (  ISTI ) 

l A M o  1 
Le g r a p h e  n 0 4  r e p r é s e n t e  

= f  (-1 
d A  lSTl 

Nous voyons  que d a n s  c e  c a s  l a  méthode  de BENESSI HILDEBRAND 

donne a v e c  l ' a x e  d e s  o r d o n n é e s  une i n t e r c e p t i o n  n é g a t i v e .  

L ' a c é t o n e  é t a n t  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s ,  i l  s e  forme un complexe  

a c é t o n e - a n h y d r i d e  m a l é i q u e  e t  l a  méthode de BENESSI HILDEBRAND 

n ' e s t  p a s  a p p l i c a b l e .  

Le t a b l e a u  n 0 3  r e g r o u p e  l e s  r é s u l t a t s  que nous  a v o n s  o b t e n u s .  

T a b l e a u  n 0 3 .  d é t e r m i n a t i o n  de K 1 ,  K 2 ,  E 
c , , A O  

Nous r e m a r q u o n s  que l a  c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  d u  com- 

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

d e  s t a b i l i t é  du complexe s t y r è n e - a n h y d r i d e  m a l é i q u e .  

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

t a n t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  

MATSUDA e t  ABE ( 1 2 )  o n t  mesu ré  l a  c o n s t a n t e  

de  s t a b i l i t é  du complexe  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  s t y r è n e  en m i l i e u  

c h l o r o f o r m e ,  i l s  o n t  t r o u v é  K = 0 , 0 5  l / m o l e .  C e t t e  v a l e u r  







e s t  a s s e z  é l o i g n é e  de  n o t r e  r é s u l t a t  K = 0 , 2 7  l / m o l e .  

TSUCHIDA, TOMONO e t  SAN0 ( 6 )  o n t  é t u d i é  l a  f o r m a t i o n  d u  même 

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

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

d a n s  l e  m i l i e u .  Nous a v o n s ,  à l ' a i d e  d e s  c o n s t a n t e s  K e t  
1 

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

c o m p l e x e s  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s .  

Le t a b l e a u  n 0 4  compare  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  

T a b l e a u  n 0 4 .  c o m p a r a i s o n  de  n o s  r é s u l t a t s  a v e c  c e u x  de 

TSUCHIDA e t  c o l l .  

Nos r é s u l t a t s  s o n t  e n  b o n  a c c o r d  a v e c  c e u x  o b t e n u s  

p a r  TSUCHIDA ( 6 ) .  

B )  ~ ~ s s ~ g ~ - g c ~ 4 a 4 s - b e - x I 1 ? ~ 4 s ~ a n h ~ ~ _ r i d s - m a 1 ~ i ~ ~ s -  
c h l o r o f o r m e .  ----------- 

a )  d é t e r m i n a t i o n  de l a  c o n s t a n t e  de  s t a b i -  

l i t é  

Le c h l o r o f o r m e  n e  c o m p l e x a n t  p a s  l ' a n h y d r i d e  

m a l é i q u e  n o u s  avons)  d a n s  c e  cas, u t i l i s é  l a  méthode de  BENESSI 

HILDEBRAND p o u r  d é t e r m i n e r  K 1  e t  c c  . 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  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 
1 



l ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e  ~ b s o r b a n t  a u x  l o n g u e u r s  d ' o n d e  u t i l i -  

s é e s  l ' é q u a t i o n  de  BENESSI HILDEBRAND d e v i e n t  : 

BAM 1 1 
0 - - -. + 1 - 1 - 

où d' = d A  - E 4 A M ,  ~ ~ ~ ~ o  

Le g r a p h e  de l a  f i g u r e  n05  r e p r é s e n t e  

dh 

Le t a b l e a u  n05  r e g r o u p e  l e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s .  

T a b l e a u  n 0 5  : d é t e r m i n a t i o n  de K I  
' € c l  , A *  

La c o n s t a n t e  de s t a b i l i t é  d u  complexe a n h y d r i d e  m a l e i q u e  

a c é t a t e  a e  v i n y l e  e s t  t r è s  f a i b l e ,  Ce complexe a  é t é  m i s  

en  é v i d e n c e  p a r  SHANTAROVICH e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ( 1 4 ) ;  

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

b )  C a l c u l  de l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  

e s p è c e s  e n  s o l u t i o n .  

Nous pouvons  c a l c u l e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  

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

m a l é i q u e - a c é t a t e  de v i n y l e - b e n z è n e  e t  a n h y d r i d e  m a l é i q u e -  

a c é t a t e  de  v i n y l e - a c é t o n e .  

Les  c o n s t a n t e s  de s t a b i l i t é  Kg s o n t  de  0 , 1 5  p o u r  l e  b e n z è q e  

( 6 )  e t  de  O,75 p o u r  l ' a c é t o n e .  La c o ~ s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  du 

s o l v a n t  j o y e  un r ô l e  s u r  18 v a l e u r  de  l a  c o n s t a n t e  de s t a b i -  

l i t é  du complexe e n t r e  comonomères. L e  t s b l e a u  n 0 6  mon t r e  

c e t t e  i n f l u e n c e  s u r  l e  s y s t è m e  anhyd . r ide  m a l é i q u e - s t y r è n e .  





T a b l e a u  n 0 6  : i n f l u e n c e  de la c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  s u r  l a  

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

comonomères.  

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

de s t a b i l i t é  du complexe  d i m i n u e ,  La v a l e u r  0 , 2 5  que 

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

d a n s  l e  t a b l e a u  6, a l o r s  que  l a  v a l e u r  0 , 0 5  d é t e r m i n é e  

p a r  ABE ( 1  2 )  d o n n e r a i t  un minimum d i f f i c i l e m e n t  e x p l i c a b l e .  

Dans l e  c a s  de  l ' a c é t a t e  d e  v i n y l e  on n e  c o n n a i t  p a s  l a  

v a l e u r  de  l a  c o n s t a n t e  K  e n  m i l i e u  a c é t o n e  e t  b e n z è n e ;  
1  

il e s t  d i f f i c i l e  d ' y  a c c é d e r  p a r  n o t r e  m é t h o d e ,  K I  é t a n t  

t r o p  f a i b l e .  Mous f e r o n s  1' a p p r o x i m a t i o n  que K e s t  i d e n -  
1 

t i q u e  d a n s  l e s  t r o i s  s o l v a n t s :  c h l o r o f o r m e ,  b e n z è n e ,  ac6-  

t o n e .  On p e u t  donc c a l c u l e r  l a  c o n ç e n t r a t i o n  e n  complexe  

C l  d a n s  l e s  deux  m i l i e u x  c o n s i d é r é s ;  n o u s  o b t i e n d r o n s  d e s  

v a l e u r s  p a r  e x c è s .  Les  g r a p h e s  d e  l a  f i g u r e  n 0 6  r e p r é s e n -  

t e n t  c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  

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

t o t a l e s  e n  comonomères .  Les  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  s o n t  d é f i n i e s  

p a r  r a p p o r t  a u x  s e u l q  comonomères.  La c o n c e n t r a t i o n  e n  

complexe  p a s s e  p a r  un maximum p o u r  une  f r a c t i o n  m o l a i r e  e n  

a n h y d r i d e  m a l é i q u e  6 g a l e  à 0 , 5 .  Le g r a p h e  de  l a  f i g u r e  n 0 7  

r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o s  e n  complexe  C en f o n c t i o n  d e  
2 

l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e .  Le g r a p h e  n 0 8  

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

f o n c t i o n  de  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e .  



Fig. n06 
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Fig. no 7 

concent rat ion totale en comonomère 
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Fig. no 8 

concentration totale en comonomère 

A 2 rnoles/I 
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Les  c o n c e n t r a t i o n s  en  c o m p l e x e  C e t  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q y e  
2 

s o n t  d e s  f o n c t i o n s  m o n o t o n e s  c r o i s s a n t e s  de  l a  S r a c t i o n  

m o l a i r e  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e .  T o u t e s  a e q  c o n c e n t r a t i o n s  

s o n t  d é t e r m i n é e s  à l a  t e m p é r a t u r e  de 2 5 O C .  
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1 INTRODUCTION. 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de  c o n n a î t r e  l e  rpéca- 

n i s m e  de  1 ' h o m o p o l y m é r i s a ~ i o n  de  1' a n h y d r i d e  m a l é f  qye  a i n s i  

q u e  l a  s t r u c t u r e  d u  p o l y m è r e  o b t e n u .  Ces r é s u l t a t s  d e v r a i e n t  

p r é c i s e r  s i ,  d a n s  l 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  O U  n o u s  

é t u d i e r o n s  u l t é r i e u r e m e n t  l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  de  1' a n h y d r i d e  

m a l é f q u e ,  s o n  h o m o p o l y m ~ r i s a t i o n  e s t  s u s c e p t i b l e  d ' a v o i r  

l i e u .  

I I  ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE. 

L ' a n h y d r i d e  m a l é f q u e  a  l o n g t e m p s  é t é  con-  

s i d é r é  comme un monomère n ' h o m o p o l y m é r i s a n t  p a s .  En 1961 

L A N G  ( 1 5 )  a  m o n t r é ,  e n  r e p r e n a n t  l e $  t r a v a u x  de LUSTIG e t  

WATCHEL ( 1 6 )  e t  d e  BARTLETT e t  N O Z A K I  ( 1 7 ) ,  q u ' i l  é t a i t  

p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  un p o l y m è r e  à p a r t i r  de  l ' a n h y ü r i d e  malé -  

? q u e  s o i t  p a r  i r r a d i a t i o n  y o u  U V  s o i t  p a r  v o i e  r a d i c a l a i r e  

à l ' a i d e  d ' u n  p e r o x y d e  o r g a n i q u e .  Dans c e  t r a v a i l  LANG n e  

donne  s u c  un r e n s e i g n e m e n t  s u r  l a  s t r u c t u r e  d u  p o l y m è r e  

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

r o u g e  de  b a n d e s  d u e s  à l ' a b s o r p t i o n  de g r o u p e m e n t s  a c i d e s ;  

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

f o n c t i o n s  a n h y d r i d e s .  

Ces r é s u l t a t s  s o n t  c o n f i r m é s  e n  1 9 6 2  p a r  JOSHI ( 1 8 )  

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

r a d i c a l a i r e .  P o u r  o b t e n i r  d e s  v i t e s s e s  de  y o l y r n 6 r i s a t i o n  

m e s u r a b l e s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i n i t i a t e u r  d o i t  ê t r e  de  

l ' o r d r e  d e  10%. Le s p e c t r e  i n f r a r o u g e  d u  p o l y m è r e  m o n t r e  l a  

d i s p a r i t i o n  d e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  d u e s  à l a  d o u b l e  l i a i s o n  

de  l a  m o l é c u l e  d ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e .  Le d e g r é  de p o l y m é r i s a -  

t i o n  a i n s i  a t t e i n t  e s t  f a i b l e  ( v o i s i n  de 6 ) .  



De nombreux t r a v a u x  s o n t  venus  c o n f i r m e r  l ' o b t e n t i o n  

d ' h o m o p o l y m ~ r e  p a r  d i v e r s  p r o c é d 6 s ,  B R I C E  e t  SMITH ( 1 9 )  , 
PERKINS (20) o b t i e n n e n t  un p o l y m è r e  p a r  i r r a d i a t i o n  U V .  

LANG ( 2 1 )  c o n f i r m e  s e s  p r e m i e r s  t r a v a u x  mais  n ' e f f e c t u e  

a u c u n e  é t u d e  s t r u c t u r a l e  du  p o l y m è r e .  

P l u s i e u r s  b r e v e t s  s u r  l e s  modes d l o b t & n t i o n  de l ' h o m o -  

p o l y m è r e  o n t  é t é  d é p o s é s ,  e n  1963  s u r  l a  p o l y m é r i s a t i o n  

a n i o n i q u e  ( 2 2 , 2 3 ) ,  e n  1964 s u r  l a  p o l y m é r i s a t i o n  r a d i c a -  

l a i r e  ( 2 4 ) ,  en  1 9 6 5  s u r  l a  p o l y m é r i s a t i o n  p a r  i r r a d i a t i o n  

Y ( 2 5 ) .  

RACISZEWSKI ( 2 6 , ~ ~ )  a  é t u d i e  l a  s t r u c t u r e  du  p o l y m è r e  

o b t e n u  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  b e n z è n e  p a r  i r r a d i a t i o n  y .  Le 

p o l y m è r e  n ' a  p a s  l a  s t r u c t u r e  c l a s s i q u e  o b t e n u e  p a r  o u v e r -  

t u r e  de  l a  d o u b l e  l i a i s o n ,  il y  a u r a i t  i n c o r p o r a t i o n  d a n s  l a  

m a c r o m o l é c u l e ,  de b e n z è n e  e t  de d é r i v é s  f o rmés  l o r s  de  l ' i r r a -  

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

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

I l  e s t  é g a l e m e n t  p o s s i b l e  de p o l y m é r i s e r  l ' a n h y d r i d e  

m a l é i q u e  p a r  a u g m e n t a t i o n  b r u t a l e  de p r e s s i o n  ( 2 8  à 3 2 )  o u  

p a r  l a  m i s e  en  s o l u t i o n  e n  p r é s e n c e  de p o l y v i n y l  4 p y r i d i n e  

( 3 3 ) ,  dans  c e s  d i f f é r e n t s  c a s  on o b t i e n t  un p o l y m è r e  i d e n -  

t i q u e  à c e l u i  o b t e n u  p a r  v o i e  r a d i c a l a i r e .  

Récemment B R A U N  e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ( 3 4 )  o n t  é t u -  

d i é  de f a ç o n  p r é c i s e  l a  s t r u c t u r e  de l ' h o m o p o l y m è r e  o b t e n u  

p a r  v o i e  r a d i c a l a i r e .  L o r s  de l a  p o l y m é r i s a t i o n  on a  un 

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

B R A U N  e s t  l e  s u i v a n t  : 



Le dégagement  de gaz  c a r b o n i q u e  p r o v i e n t  de l a  d é c a r b o x y -  

l a t i o n  p a r t i e l l e  d e s  f o n c t i o n s  a c i d e s .  L a  s t r u c t u r e  du  

p o l y m è r e  s e r a i t  donc  d u  t y p e  : 

X Le r a p p o r t  - d é p e n d  , d u  t a u x  de d é c a r b o x y l a t i o n .  
Y 



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

t r a v a u x  de SHOPOV ( 3 5 )  e t  de  SWEIFEL ( 3 6 )  q u i  o n t  é t u d i é  

l e  mécanisme de l a  p o l y m é r i s a t i o n  a n i o n i q u e .  I l s  o n t  

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

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

t u r é s  p r o v e n a n t  de l a  d é c a r b o x y l a t i o n  de  m o t i f s  du t y p e :  

Ces r é s u l t a t s  s o n t  o b t e n u s  p a r  d o s a g e  ch imique  d e s  fonc -  

t i o n s  a c i d e s  e t  a n h y d r i d e s  e t  p a r  l ' é t u d e  de s  s p e c t r e s  

I R  e t  R M N .  

Les  d i v e r s e s  v o i e s  de  s y n t h è s e  de l 1homopo lyanhy-  

a r i d e  m a l é i q u e  c o n d u i s e n t  à un po lymère  q u i  n ' a  p a s  l a  

s t r u c t u r e  c l a s s i q u e  d ' u n  homopolymère v i n y l i q u e .  Les en-  

c h a î n e m e n t s  s o n t  beaucoup  p l u s  c o m p l e x e s .  

I I I  PREPARATION ET ETUDE DU POLYMERE. 

Nous a v o n s  p r é p a r é  l e  po lymère  en s u i v a n t  l e  mode 

o p é r a t o i r e  d é c r i t  p a r  B R A U N  ( 3 4 )  s o i t  : 

A n h y d r i d e  m a l é i q u e  49 ,5g  

A I B N  4 , l g  

Benzène 100ml 

La s o l u t i o n  e s t  d é g a z é e  deux f o i s  s o u s  1 0 - ~ ~ o r r .  La p o l y -  

m é r i s a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  à 70QC p e n d a n t  30 h e u r e s .  Le 

po lymère  e s t  p r é c i p i t é  deux  f o i s  d a n s  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e ,  

e t  s é c h é  s o u s  v i d e  à 40°c j u s q u l à  p o i d s  c o n s t a n t ,  l ' a n h y -  

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

On o b t i e n t  a i n s i  un t a u x  de  c o q y e r s i o n  de % 5  %. L e  p o l y m è r e  

o b t e n u  e s t  amorphe ,  de  c o u l e u r  m a r r o n ,  c ' e s t  c e t  é c h a n t i l l o n  

que  nous  a l l o n s  é t u d i e r .  Nous a v o n s  é g a l e m e n t  e f f e c t u é  l a  



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

q u i  e e r g n t  emp loyées  l o r s  de  l a  c o p o l y m é r i s e t i o n  : 

a n h y d r i d e  mal$$ que  : 9 988 

A I B N :  O ,082g  

Benzsire: 100ml 

La s o l u t i o n  e s t  d é g a z é e  comme précédemment .  La p o l y m é r i s a -  

t i o n  e s t  c o n d u i t e  à 60°c  p e n d a n t  15mn, dans  c e s  d o n d f t i o n s  

n o u s  n ' o b t e n o n s  aucune  t r a c e  de p o l y m è r e .  

B )  E t u d e  ------  sicoch oc hi mi que ........................ du p o l y m è r e .  

a )  d o s a g e  d e s  f o n c t i o n s  a c i d e s  e t  anhy-  

d r i d e s .  

Nous avons  dosé  l a  t o t a l i t é  d e s  f o n c t i o n s  

a c i d e s  e t  a n h y d r i d e s  d a n s  l a  mac romolécu l e  p a r  c o n d u c t i -  

m e t r i e  en  m i l i e u  m i x t e  a c é t o n e - e a u  ( 7 5 / 2 5  en  vo lume) ,  

l ' a g e n t  t i t r a n t  é t a n t  l a  soude  a q u e u s e  0 , l N .  On o b t i e n t  

p o u r  n o t r e  é c h a n t i l l o n  : 1 ,47  f o n c t i o n s  p o u r  IOOg de p o l y -  

mère .  C e t t e  q u a n t i t é  e s t  c o m p a t i b l e  a v e c  l a  f o rmu le  donnée  

p a r  BRAUN ( 3 4 ) .  En e f f e t  l e  nombre de  f o n c t i o n s  d o i t  ê t r e  

c ~ m p r i s  e n t r e  1 , 5 3  e t  1 , 32  p o u r  100g de p o l y m è r e .  

b )  E t u d 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 z o u g e .  

La f i g u r e  N O 9  r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  i n f r a -  

r o u g e  du p o l y m è r e  ( e n  p a s t i l l e  de K B ~ ) ,  a i n s i  que  l e  s p e c t r e  
- 1 de  l ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e  dans  l a  r é g i o n  600-1000 cm . Nous 

r e t r o u v o n s  dans  l e  copo lymère  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  

d u e s  qux g roupemen t s  : 

a n h y d r i d e  à 1650 ,  1750 e t  1240 cm-' 
- 1 

a c i d e  e t  a c é t o n e  à 1730 cm 

Les  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  dues  a u  groupement  -CB=CH- à 895 ,  

840  e t  695 cm-' p r é s e n t e s  dans  l e  s p e c t r e  du monomère o n t  

t o t a l e m e n t  d i s p a r u  de c e l u i  du  p o l y m è r e .  Le s p e c t r e  i n f r a -  

r o u g e  ne  donne p a s  de r e n s e i g n e m e n t s  t r è s  p r é c i s  q u a ~ t  & l a  

s t r u c t u r e  du p o l y m è r e .  





c  ) 6 t u d e  p e r  r g s o n a n e e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e .  

Les  s p e c t r e s  RMN du13c o n t  é t k  p r i s  en 

u t i l i s a n t  l a  t e c h n i q u e  d l a c c u m u l a t i o n  d e s  s p e c t r e s  à l ' a i d e  

de l a  t r a n s f o r m a t i o n  de FOURIER. Le s p e c t r o m è t r e  u t i l i s é  

e s t  l e  P .T .F .  100 J E O L .  Le po lymère  e s t  en  s o l u t i o n  dans  

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

l o n  i n t e r n e .  La f i g u r e  nOIO r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  d u  p o l y -  

mère. Les p i c s  s o n t  a s s e z  l a r g e s ,  c e  q u i  i n d i q u e  @ a n s  d o u t e  

que  l e s  m o t i f s  de r ê p é t b t i o n  d u  po lymère  n e  s o n t  p a s  sembla-  

b l e s ,  L ' a t t r i b u t i o n  d e s  p i c s  ( 5 0 )  e s t  d i f f i c i l e ,  o n L . p e u t  

c e p e n d a n t  d i s t i n g u e r  : 

d a n s  l a  r é g i o n  172 ppm t r o i s  p i c s  dus  aux  g roupemen t s  

a n h y d r i d e s e t  a c i d e s 2  1 7 2 , l ;  1 7 2 , 4  e t  l 7 2 , 8  ppm. 

d a n s  l a  r é g i o n  0-52 ppm c i n q  p i c s  à 21 ,4 ;  2 4 , 3 ;  3 6 , 1 ;  4 6 , 2  

e t  5 1 , 7  ppm, que  l ' o n  p e u t  a t t r i b u e r  aux  g roupemen t s  : 

> cH2  : 36 ,1  ppm. 

La s t r u c t u r e  p r o p o s é e  p a r  BRAUN ( 3 4 )  e s t  c o m p a t i b l e  avec  l e s  

s p e c t r e s  o b t e n u s ,  c e t t e  s t r u c t u r e  compor te  en  e f f e t  : 

- une f o n c t i o n  a n h y d r i d e .  

- une f o n c t i o n  a c i d e .  

- 3 t y p e s  de )( C H .  

- 1  t y p e  de   CH^ e t  de > C C .  

d )  C o n c l u s i o n s  de  l ' é t u d e .  

L t  ensemble  d e s  données  r e c u e i l l i e s  s emb le  

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

Cependant  c e t t e  s t r u c t u r e  ne  r e n d  p a s  compte  d e  l ' e x i s t e n c e  

d ' u n  s i g n a l  de r é s o n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e  ( 3 7 ) ,  

d i s p g r a i s s a n t  a p r è s  h y d r o g é n a t i o n  c a t a l y t i q u e .  11 e s t  p o s s i -  

b l e  q u ' i l  e x i s t e  d a n s  l a  mac roma lécu l e  q u e l q u e s  e n c h a î n e m e n t s  

du t y p e  - C H = C H - C -  m i s  en  é v i d e n c e  p a r  ZWEIFEL ( 3 6 )  
II 
O 





d a n s  l e s  p o l y m s r e s  o b t e n u s  par voie a n i o n i q u e ,  e n c h a î -  

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

IV CONCLUSIONS. 

I l  e s t  p o s s i b l e ~ p a r  v o i e  r a d i c a l a i r e ,  

d ' o b t e n i r  un p o l y a n h y d r i d e  m a l é i q u e .  La s t r u c t u r e  d u  

p o l y m è r e  e s t  complexe  e t  e s t  c o n s t i t u é e  e s s e n t i e l l e m e n t  

d ' e n c h a î n e m e n t  d u  t y p e :  

O 
C e p e n d a n t  l ' o b t e n t i o n  d u  p o l y m è r e  n é c e s s i t e  une  g r a n d e  

q u a n t i t é  d ' i n i t i a t e u r  e t  l a  v i t e s s e  de p o l y m é r i s a t i o n  

e s t  f a i b l e .  S i  l ' o n  e f f e c t u e  l a  p o l y m é r i s a t i o n  d a n s  l e s  

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

m é r i s a t i o n  n o u s  n ' o b t e n o n s  p a s  de  p o l y m è r e .  La 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  de p r o p a g a t i o n  : 

e s t  d o n c  n u l l e  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  e x p 6 r i m e n t a i e s ;  l e  

c o p o l y m è r e  n e  c o n t i e n d r a  p a s  d ' e n c h a î n e m e n t s  d u  t y p e  @ . 



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

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

I I  - TECHNIQUES EXPERIMENTALES. 

I I I  ETUDE DE LA STRUCTURE D U  COPOLYMERE. 

A )  D é t e r m i n a t i o n  de l a  c o m p o s i t i o n .  

B )  E t u d e  d u  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e .  

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

d )  C o n c l u s i o n  de  l ' é t u d e .  

DETERMINATION DES COURBES DE COPOLYMERISATION. 

V ETUDE DU T A U X  DE CONVERSION EN FONCTION DU TEMPS DE 

REACTION. 

ETUDE DE LA VISCOSITE INTRINSEQUE EN FONCTION D U  TAUX 

DE CONVERSION. 

ETUDE DE LA VITESSE DE COPOLYMERISATION. 

A )  I n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i n i t i a t e u r .  

B )  E t u d e  e n  m i l i e u  b e n z é n i q u e .  

C )  E t u d e  e n  m i l i e u  a c é t o n e .  

D )  C o m p a r a i s o n  d e s  r é s u l t a t s .  



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

SHANTAROVICH e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  (18,38)  

o n t  é t u d i é  l e  mécanisme de l a  c o p o l y m 6 r i s a t i s n  du s y s t è m e  

a n h y d r i d e  m a l é i q u e - a c é t a t e  de  v i n y l e .  Après  a v o i r  m i s  e n  

é v i d e n c e  un complexe à t r a n s f e r t  de c h a r g e  e n t r e  l e s  C O -  

monomères e t  é t u d i é  l e s  c o u r b e s  de c o p o l y m é r i s a t i o n ~ i l s  

o n t  d é d u i t  l e  mécanisme s u i v a n t  : 

O U  1 r e p r é s e n t e  l ' i n i t i a t e u r .  

Pou r  c e s  a u t e u r s ,  l e  complexe à t r a n s f e r t  de c h a r g e  e s t  l a  

s e u l e  e s p è c e  a c t i v e .  

D e  f a ç o n  g é n é r a l e ,  de  nombreux a u t e u r s  ( 4 , 5 , 6 , 3 9  à 49)  

o n t  a t t r i b u é  un r ô l e  p r é d o m i n a n t  a u  complexe à t r a n s f e r t  de 

c h a r g e  e n t r e  comonomères dans  l e s  r é a c t i o n s  de c o p o l y m é r i -  

s a t i o n ,  e n  t e n a n t  compte du f a i t  que l a  v i t e s s e  d ' a d d i t i o n  

d u  complexe à un m a c r o r a d i c a l  e s t  t r è s  s u p é r i e u r e  à l a  v i -  

t e s s e  d ' a d d i t i o n  de  chacun  des  monomères. 

C ' e s t  dans  l e  b u t  de  p r é c i s e r  l e  r ô l e  du complexe 

a n h y d r i d e  m a l é i q u e - a c é t a t e  de v i n y l e  que nous  é t u d i e r o n s  

l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  de  c e  s y s t è m e .  La c i n é t i q u e  de l a  r 6 g c -  

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

r ô l e  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  e n  s o l u t i o n .  

N o t r e  t r a v a i l  nous  c o n d u i r a  é g a l e m e n t  à é t u d i e r  l e s  

d i f f é r e n t e  f a c t e u r s  i n f l u e n ç a n t  c e t t e  ~ i n é t i q u e ~ e n  p a r t i c u l i e r  



l g  c o n c e n t r a t i o n  e n  i n i t i a t e u r  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  
e n  comonom8res,  Noue e e s s y e r o n s  g g a l e m e n t  d ' é t a b l i r  une  

c o r r 6 ï a t i o n  e n t r e  l a  c i n e t i q u e  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  

d i f f é r e n t e s  e e p 5 c e s .  

II TECHNIQUES EXPERIMENTALES. 

Les p o l y m ~ r i s a t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  e r ~  b a l -  

l o n  s c e l l é  s o u s  v i d e ,  dans  un b a i n  d ' h u i l e  t h e r m o s t a t é  à 
+ - O , l Q c .  Les  s o l u t i o n s  s o n t  p r é a l a b l e m e n t  d é g a z é e s  s o u s  10 - 5  

T o r r  p a r  c o n g é l a t i o n s  s u i v i e s  de r é c h a u f f e m e n t s .  L ' a n h y d r i d e  

m a l é i q u e  ( ~ e r c k )  e s t  p u r i f i é  p a r  r e c r i s t a l l i s q t i o n  d a n s  l e  

c h l o r o f o r m e  s u i v i e  d ' u n e  d i s t i l l a t i o n  s o u s  v i d e .  Le b e n z è n e  

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

c h l o r u r e  de c a l c i u m  p u i s  d i s t i l l é  s u r  sod ium.  L ' a c é t p n e  e s t  

d i s t i l l é e  e +  s é c h é e  s u r  t a m i s  m o l é c u l a i r e .  L ' a c é t a t e  de 

v i n y l e  e s t  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n s  s u c c e s s i v e s .  Le p o l y -  

mère  e s t  p r é c i p i t é  d a n s  l ' é t h e r  de p é t r o l e ,  r e d i s s o y s  d a n s  

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

à 40°c j u s q u ' à  p o i d s  c o n s t a n t .  

I I I  ETUDE DE LA STRUCTURE DU COPOLYMERE. 

Nous a l l o n s  d é t e r m i n e r  l a  s t r u c t u r e  d e s  

c o p o l y m è r e s  a n h y d r i d e  m a l é i q u e - a c é t a t e  de  v i n y l e  en  é t u d i a n t  

un copo lymère  p r é p a r é  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  u t i l i s é e s  l o r s  

de  l ' é t u d e  c i n é t i q u e  s o i t  : 

A n h y d r i d e  m a l é i q u e  : 1 m o l e / l  

A c é t a t e  de v i n y l e  : 1 m o l e / l  

A I B N  5 .   IO-^ m o l e / i  

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

à l a  t e m p é r a t u r e  de  6 o 0 C  p e n d a n t  15 minu te s !  l e  s o l v a n t  

é t a n t  l e  b e n z è n e .  



La c o m p o s i t i o n  du copolymère  e s t  d é t e r m i n é e  p a r  d o s a g e  
i 

a c i d o - b a s i q u e .  Le dosage  e s t  s u i v i  p a r  c o n d u c t  i m é t r i e  & 
l ' a i d e  d ' u n  p o n t  de mesure  Wayne K e r r  ~ 6 4 1 ,  l l é l e c t r o c $ e  de 

mesure  e s t  une é l e c t r o d e  T a c u s s e l  (c.M.O588/E = 4 / ~ ~ / 1 0 0 ) .  

Le m i l i e u  s o l v a n t  e s t  m i x t e  : a c é t o n e - e a u  ( 7 3 / 2 5  en v o l u m e ) ,  

l ' a g e n t  t i t r a n t  e s t  l a  soude  a q u e u s e  0 , l N  ( 7 , 5 0 ) .  

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

l a  s o l u t i o n  en  f o n c t i o n  du vo&ume de soude  a j o u t é .  Le p o i n t  

é q u i v a l e n t  c o r r e s p o n d  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  d e s  deux  f o n c t i o n s  

a c i d e s .  Le p o u r c e n t a g e  en moles de m o t i f  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  

c o n t e n u  dans  l a  mac romolécu l e  e s t  donne p a r  l a  r e l a t i o n  : 

où: 

v  r e p r é s e n t e  l e  volume en  cm3 de soude  n é c e s s p i r e  à l a  

n e u t r a l i s a t i o n .  

k r e p r é s e n t e  l a  n o r m a l i t é  de l a  s o u d e .  

p  r e p r é s e n t e  l e  p o i d s  de po lymère  exp r imé  en g .  

L ' i q c e r t i t u d e  r e l a t i v e  s u r  l e  p o u r c e n t a g e  d ' a n h y d r i d e  malé-  

i q u e  a i n s i  d é t e r m i n é  e s t  de l ' o r d r e  de 2%.  

La c o m p o s i t i o n  du  copolymêre  a  é g a l e m e n t  é t é  

d é t e r m i n é e  p a r  m i c r o a n a l y s e ,  mais  l e s  r 6 s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  

p e u  p r é c i s ,  l e s  p o u r c e n t a g e s  en  c a r b o n e  e t  hyd rogène  d e s  

deux  monomères é t a n t  t r o p  p e u  d i f f é r e n t s .  

% C 

% H 

AM 

4 8 , 9  

2 , 0 4  

AV 

55 ,8  

6 , 9 7  

Copolymère  
a l t e r n é  

5 2 , l  

4 , 3 4  





Le p o u r c e n t a g e  en  moles d ' a n h y d r i d e  maiBigue c o n t e n u  

dan8 l e  copolymare  e s t  donn6 p a r  l a  r e l a t i o n  : 

où o r e p r g s e n t e  l e  p o u r c e n t a g e  de c a r b a n e  du copo lymère .  

En a d m e t t a n t  une i n c e r t i t u d e  r e l a t i v e  de 0 , 5 %  s u r  l e  

p a u r c e n t a g e  de c a r b o n e ,  1' i n c e r t i t u d e  r e l a t i v e  s u r  l e  

p o u r c e n t a g e  d l  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  e s t  de  7 , 5 % .  

Naus s e  r e t i e n d r o n s  donc que  l e s  r é s u l t a t s  f o u r n i s  p a r  l e  

dosage  a c i d o ~ b a s i q u e .  Nous o b t e n o n s  de c e t t e  Pason p Q u r  l e  

p ~ l y m è r e  de r é f é r e n c e  un p o u r c e n t a g e  d ' a n h y d r i d e  m a l g i q u e  

de : 5 0 , 1 % .  

Etude  du  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e .  

L a  f i g u r e  n012  r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  i n f r a - ~ o u g e  d u  

c o p ~ l y m $ r e  s o u s  f o r ~ q  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  c o n c e n t r é e  o ê t o n i q u e  s u r  une s u r f a c e  p l a n e .  L t  et- 

t r i b u t i ~ n  d e s  d i f f é r e n t e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  ( 5 1 )  e s t  

donnee  d a n s  l e  t a b l e a u  n07  

T a b l e a u  n 0 7  : a t t r i b u t i o n  d e s  bandes  d t a b s o r p $ i o n  i n f r a -  
l ' ,  

r o u g e  du copolymère .  

Groupement a b s o r b a n t  

a n h y d r i d e  d '  a c i d e  

11740 1 ' "  ' ' >c=O e s t e r  

C-O-C a n h y d r i d e  

1230 
I 

a c é t a t e  





Les b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  o b s e r v é e s  c ~ r r e s p o n d e n t  b i e n  

aux  b a n d e s  du  copo lymère  a l t e r n é .  

La f i g u r e  n013  r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  de r é s o n a n c e  magné- 

t i q u e  n u c l é a i r e  du du copo lymère  e n  s o l u t i o n  d a n s  l ' a c é -  

t o n e  h e x a d e u t é r é e ,  l e  t é t r a m é t h y l s i l a n e  é t a n t  u t i l i s é  comme 

é t a l o n  i n t e r n e .  Le copo lymère  p o s s è d e  l a  s t r u c t u r e  : 

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  p i c s  e s t  l a  s u i v a n t e  ( 5 2 )  : 

à 21 ppm : Ci' 

35 ppm : ~4 

4 2 , l  ppm : C2 

5 1 , 8  ppm : C I  

71 ,4  ppm : C5 

173 ppm : l e s  g roupemen t s  ) C = O  

D) C o n c l u s i o n  de  l ' é t u d e .  ..................... 

Après  l ' a n a l y s e  c h i ~ i q u e  e t  l ' e x a m e p  des  s p e c t r e s  i n f r a -  

r o u g e  e t  de  r é s o n a n c e  magné t ique  n u c l é a i r e  du c l 3  npus  pouvons 

c o n c l u r e  que  l e  po lymère  p o s s è d e  b i e n  une s t r u c t u r e  du  t y p e :  

- C H 2  - C H  - C H  - C H -  
I I I 





IV DETERMINATION DES COURBES DE COPOLYMERISATION. 

Nous a l l o n s  d é t e r m i n e r  1' a l l u r e  d e s  

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

c o u r b e s  f ( A M )  = g [ F ( A M ) ]  ;  AM) r e p r é s e n t e  l a  f r a c t i o n  

m o l a i r e  d ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e  c o n t e n u  dans  l e  copo lymère  , 
F ( A M )  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  d ' a n h y d r i d e  maléique,  r a p p o r t é e  

aux  deux  s e u l s  monomères ,con tenu  dans  l e  mélange  r é a c -  

t i o n n e l .  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  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

Les s o l v a n t s  s o n t  s o i t  l e  b e n z è n e ,  s o i t  l ' a c é t o n e ;  l e s  

t e m p é r a t u r e s  de r é a c t i o n  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  de 60 e t  

70°C. Le g r a p h e  n014  A r e p r é s e n t e   AM) = ~ [ F ( A M ~ ,  l e  

s o l v a n t  é t a n t  l e  b e n z è n e .  

Le g r a p h e  n O l k  B r e p r é s e n t e   AM) = B ~ ( A M ] ,  l e  

s o l v a n t  é t a n t  l ' a c é t o n e .  

Les  c o p o l y m é r i s a t i o n s  s o n t  a r r ê t é e s  à un f a i b l e  t a u x  de  

c o n v e r s i o n .  Dans nos  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  nous  a v o n s  

b i e n  f o r m a t i o n  de copo lymère  a l t e r n é ,  r é s u l t a t  e n  bon 

a c c o r d  a v e c  c e u x  de l a  l i t t é r a t u r e  ( 7 , 1 2 ) .  

Nous avons  é t u d i é   AM) = g [ P ( A M ) ]  dans  l e  domaine 

0 , 1  6 F ( A M )  ( 0 , 6  c a r  p o u r  d e s  v a l e u r s  de F ( A M )  > 0 , 6  l e s  

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

dans  l e s  c o n d i t i o n s  où n o u s  nous  sommes p l a c é s  j u s q u ' i c i .  

P o u r  d e s  v a l e u r s  de  F(AM) < 0 , l  , l a  t e n e u r  en  a n h y d r i d e  

m a l é i q u e  é t a n t  i n f é r i e u r e  à 5 0 % ,  l e s  copo lymères  n  ' o n t  p l u s  

l a  s t r u c t u r e  a l t e r n é e .  

V ETUDE DU T A U X  DE CONVERSION EN FONCTION D U  TEMPS D E  

REACTION. 

La c o u r b e  n015  A r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  

du  t a u x  de c o n v e r s i o n  e n  f o n c t i o n  du  temps  de r é a c t i g n  d a n s  

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  s u i v a n t e s  : 



Fig. no 14 

I A ~  + IAVI . 2 moles /I 

A solvant CgHs ~ ~ 6 0 %  

IAIBN~ = 5.10-~mo1a/1 

6 solvant CH3COCH3 T : 70°C 



\AMI = IAVI T = 6 o 0 c  s o l v a n t  : b e n z è n e  

Au c o u r s  d e  l a  c o p o l y m 6 r i s a t i o n  on p a s s e  d ' u n  m i l i e u  homo- 

g è n e  Èi un m i l i e u  v i s q u e u x  a u x  e n v i r o n s  d ' u n  t a u x  d e  c o n v e r -  

s i o n  de  10% p o u r  o b t e n i r  un g e l  o p a q u e  v e r s  d e s  t a u x  de 

c o n v e r s i o n  de  40%.  

L o r s q u ' o n  p a s s e  à un m i l i e u  v i s q u e u x  l a  v i t e s s e  aug-  

m e n t e  r a p i d e m e n t ;  n o u s  sommes d a n s  l e  c a s  c l a s s i q u e  d ' u n e  

a u t o a c c é l é r a t i o n  d u e  à l a  v i s c o s i t 6  i m p o r t a n t e  d u  m i l i e u  

( 5 3 ) .  En e f f e t ,  s i  k  r e p r é s e n t e  l a  c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  T 
d ' u n e  r é a c t i o n  d u  t y p e  : 

On p e u t  é c r i r e  : 
- E / R T  

k T = A e  

o ù  A e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  p r o b a b i l i t é  de  r e n c o n t r e  de d e u x  

r a d i c a u x  R '  e t  R i  . S i  l a  v i s c o s i t é  d u  m i l i e u  a u g m e n t e ,  l a  n  

m o b i l i t é  d e s  c h a î n e s  c r o i s s a n t e s  d i m i n u e ;  A d i m i n u e  e t  kT 

é g a l e m e n t .  

S i  l a  v i t e s s e  de  t e r m i n a i s o n  d i m i n u e ,  l a  v i t e s s e  g l o -  

b a l e  d e  l a  r é a c t i o n  augmente  c a r  l e  nombre de  r a d i c a u x  p r é -  

s e n t s  d a n s  l e  m i l i e u  a u g m e n t e .  

Le t a u x  de c o n v e r s i o n  t e n d  v e r s  une  l i m i t e  d e  l ' o r d r e  

4e  70%.  C e t t e  l i m i t e  e s t  due  a u s s i  à l ' e f f e t  de  g e l  ( 5 1 ) ;  e n  

e f f e t  l o r s q u e  l e  m i l i e u  d e v i e n t  t r è s  v i s q u e u x  l e s  c o e f f i c i e n t s  

d e  p r o p a g a t i o n  s o n t  é g a l e m e n t  c o n t r ô l é s  p a r  l e s  phénomènes  

d e  d i f f u s i o n .  De p l u s  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  monomères d e v i e n t  

f a i b l e  e n  f i n  de c o p o l y m ~ r i s a t i o n  e t  on a a l o r s  u n e  d i m i -  

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

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

de  c o n v e r s i o n  de façon à n e  p a s  n o u s  t r o u v e r  d a n s  l a  zone  

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



VI ETUDE DE LA VISCOSITE INTRINSEQUE EN FONCTION DU TAUX 

DE CONVERSION. 

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

c o s i t é  s i  on a p p e l l e  ri l a  v i s c o s i t é  d ' u n e  s o l u t i o n  de con-  

c e n t r a t i o n  c  e t  ri l a  v i s c o s i t é  d u  s o l v a n t ,  on d é f i n i t  l a  
O 

v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  d u  s o l u t é  [ comme é t a n t  l a  l i m i t e  

ri - rio 
d e  l a  q u a n t i t é  q u a n d  c  t e n d  v e r s  z é r o .  P a n s  l e  

1 c a s  d e  m a c r o m o l ~ c u l e s  , l a  r e l a t i o n  de MARK-HOUWINK d e c r i t  

t r è s  c o n v e n a b l e m e n t  l e s  p r o p r i é t é s  h y d r o d y n a m i q u e s  : 

où a  e t  K s o n t  d e s  c o n s t a n t e s  p o u r  un c o u p l e  s o l u t é - s o l v a n t  

d o n n é .  La v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  v a r i e  d a n s  l e  même s e n s  que  

l a  m a s s e  m o l é c u l a i r e  de  l a  m a @ r o m o l é c u l e .  L e s  m e s u r e s  o n t  é t é  

e f f e c t u é e s  s u r  d e s  s o l u t i o n s  de  c o p o l y n è r e s  d a n s  l ' a c é t o n e  

à l a  t e m p é r a t u r e  de 25OC, à l ' a i d e  d ' u n  v i s c o s i m è t r e  au toma-  

t i q u e  VISCOMAT de l a  f i r m e  FICA. 

La c o u r b e  n015B r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  d e  lg v i s c o -  

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

c o n v e r s i o n .  

Les  c o p o l y m è r e s  s o n t  p r é p a r é s  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  expé-  

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

 AMI + IAV! = 2 m o l e s / l  lAMl = \AVI 

I A I B N L  = 5.  IO-^ m o l e / l  

T = 6 o Q c ,  s o l v a n t  : b e n z è n e .  

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

c o n v e r s i o n  j u s q u ' à  une  v a l e u r  maximum. Ce phénomène e s t  é g a l e -  

ment d û  à l ' e f f e t  de  g e l  d é c r i t  précédemment  ( 5 1 ) .  
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V I 1  ETUDE DE LA VITESSE DE COPOLYMERISATION. 

La v i t e s s e  de  c o p o l y m é r i s a t i o n  R e s t  
P 

d é f i n i e  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

R e s t  donné p a r  l a  ! r e l a t i o n  : 
P  

où e s t  l a  m a s s e  d e  p o l y m è r e  o b t e n u  l o r s  d e  l a  c o p o l y m é r i -  

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

e n  s e c o n d e s .  
- 1 - 1 

R e s t  donc  e x p r i m é  e n  m o l e . l i t r e  . s e c  . 
P  

Nous a l l o n s  é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  s u r  l a  v i t e s s e  de copo-  

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

t r a t i o n  t o t a l e  e n  cornonomère e t  l a  n a t u r e  du s o l v a n t . .  

A )  I n f l u e n c e  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i n i t i a t e u r ,  

L a  c o u r b e  n 0 1 6  r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de  l a  v i t e s s e  

i n i t i a l e  de  l a  r é a c t i o n  e n  f o n c t i o n  de l a  r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  e n  i n i t i a t e u r  d a n s  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  

s u i v a n t e s  : 

I A M ~  + IAVI = 2  m o ï e s / l  

(AM\ = I A V \  

S o l v a n t  : b e n z è n e ,  T= 60°C. 

On o b t i e n t  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  R e t  ( I ) " ~ ,  c e  q u i  
P 

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

d i c a l a i r e s ,  c ' e s t  à d i r e  d u  t y p e  : 

D 



Fig . 

mole /I 



B )  E t u d e  e n  m i l i e u  b e n z é n i q u e .  

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

c o p o l y m é r i s a t i o n  de  : 

- l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  d ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e  d u  m é l a n g e  

r é a c t i o n n e l .  

- l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  e n  comonomère. 

d a n s  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  s u i v a n t e s  : 

S o l v a n t  : b e n z è n e ,  ~ = 6 0 ' C .  

Les  c o u r b e s  A , B , C  de  l a  f i g u r e  17  r e p r é s e n t e n t  l a  v a r i a t i n n  

de  R e n  f o n c t i o n  de  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  
P  

p o u r  d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  t o t a l e s  r e s p e c t i v e m e n t  d e  2 ;  

1,5;  1 m o l e s / l .  

Les  c o u r b e s  p r é s e n t e n t  un maximum d e  v i t e s s e  p o u r  une f r a c -  

t i o n  m o l a i r e  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  d o n n é e ,  c e  maximum é t a n t  

f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  T. 

L o r s q u e  T d i m i n u e  l e  maximum s e  d é p l a c e  v e r s  l e s  f a i b l e s  

v a l e u r s  d e s  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  : 

C e t t e  v a r i a t i o n  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  o b t e n u e  p a r  

TSUCHIDA e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  ( 6 )  l o r s  de  l a  c o p o l y m é r i s a -  

t i o n  du s y s t è m e  2 chloroethylvinylether-anhydr6de m a l é i q u e .  

C )  E t u d e  e n  m i l i e u  a c é t o n e .  

Nous a l l o n s  d é t e r m i n e r  de  l a  m ê m e  f a ç o n  q u e  p r é c é -  

demment l ' a l l u r e  d e s  c o u r b e s  R = ~ [ F ( A M ) ]  . La c o u r b e  A de 
P  

l a  R i g u r e  n 0 1 8  r e p r é s e n t e  R = f [  F ( A M ) ]  dqns  l e s  c o n d i t i o n s  
P  

e x p é r i m e n t a l e s  s u i v a n t e s  : 
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T = 2 m o l e s / l  

I A I B N ~  = 5 . 1 0 - ~  m o ï e / ï  

s o l v a n t  : a c é t o n e ,  T = 6 o 0 c .  

La c o u r b e  a l a  même a l l u r e  que  c e l l e s  é t a b l i e s  en m i l i e u  

b e n z é n i q u e .  Nous avons  un maximum de v i t e s s e  p o u r  une v a l e u r  

de F(AM) é g a l e  à 0,2. 

La c o u r b e  B du g r a p h e  18 r e p r é s e n t e  l a  même v a r i a t i o n  

dans  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  e t  de s o l v a n t  i d e n t i q u e s  

m a i s  à une t e m p é r a t u r e  de  7 0 ° c .  Les v a l e u r s  d e s  v i t e s s e s  s o n t  

p l u s  i m p o r t a n t e s ,  e t  l e  maximum d e v r a i t  s e  s i t u e r  pou r  d e s  

v a l e u r s  de  F(AM) c o m p r i s e s  e n t r e  O e t  0,l. Du p o i n t  de vue  de 

l a  p o s i t i o n  du maximum une é l é v a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  a un e f f e t  

i d e n t i q u e  à c e l u i  de l a  d i l u t i o n .  

D )  Compara i son  d e s  r é s u l t a t s .  

Nous a l l o n s  comparer  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  m i l i e u  

a c é t o n e  e t  b e n z è n e .  

A c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  T i d e n t i q u e  e t  dans  l e s  mêmes 

ç o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  on a  : 

1) d e s  v i t e s s e s  de c o p o l y m é r i s a t i o n  i n f é r i e u r e s  e n  

m i l i e u  a c é t o n e .  

2) l e  maximum d é p l a c é  v e r s  l e s  f a i b l e s  v a l e u r s  de  l a  

f r a c t i o n  m o l a i r e  l o r s q u ' o n  p a s s e  du s o l v a n t  b e n z è n e  a u  

s o l v a n t  a c é t o n e .  

Le p r e m i e r  p o i n t  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  f a i t  que  l ' i n i t i a -  

t e u r  n ' a  p a s  l e  même c o e f f i c i e n t  d ' e f f i c a c i t é  ( 5 3 )  dans  l e s  

deux  s o l v a n t s .  S i  1 r e p r é s e n t e  l ' i n i t i a t e u r  on s : 

La v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  s  ' é c r i t  : 



03 f  e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e f f i c a c i t é .  

f e s t  é g a l  a u  r a p p o r t  du  nombre de r a d i c a u x  i n i t i a n t  l a  

c h a î n e  ( r g a c t i o n  2 )  s u r  l e  nombre de  r a d i c a u x  p r o d u i t s  p a r  

l a  d é c o m p o s i t i o n  de l ' i n i t i a t e u r  ( r é a c t i o n  1 ) . 
f  e s t  e n  o u t r e  f o n c t i o n  du s o l v a n t  c o n s i d é r é ;  à 6 0 ° c ,  on 

a  : 

f  = 0 , 6  dans  l ' a c é t o n e  ( 5 4 )  

0 , 5 < f < 0 , 8  dans  l e  b e n z è n e  ( 5 5 )  

en  a d m e t t a n t  l e s  v a l e u r s  0 , 6  - 0 , 8  il e s t  normal  q u ' e n  

m i l i e u  a c é t o n e ,  l e s  v a l e u r s  d e s  v i t e s s e s  s o i e n t  un g e q  i n -  

f é r i e u r e s  à c e l l e s  o b s e r v é e s  e n  m i k i e u  b e n z é n i q u e .  

Cependant  c e t t e  e x p l i c a t i o n  e s t  i n s u f f i s a n t e t e n  e f f e t  

l e s  é c a r t s  de v i t e s s e  o b s e r v 6 s  s o n t  t r o p  i m p o r t a n t s  e t  de  

p l u s  on n e  p e u t ,  de c e t t e  f a ç o n ,  e x p l i q u e r  l e  deuxième p o i n t  

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

S i  l ' o n  compare l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p o u r  T = 1 m o l e / l  

en  m i l i e u  b e n z é n i q u e  e t  T = 2 m o l e s / l  en  m i l i e u  a c é t o n e ,  

on r emarque  que l a  p o s i t i o n  du maximum e s t  v o i s i n e  d a n s  l e s  

deux  c a s .  L a  c o n c e n t r a t i o n  en  complexe à t r a n s f e r t  de c h a r g e  

à 2fjQC e n t r e  comonomères d a n s  c e s  deux s y s t è m e s  ( Cf.  cha -  

p î t r e  1) 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 .  En s u p p o s a n t  que  l e  

A H  de l ' é q u i l i b r e  v a r i e  p e u  d ' u n  s o l v a n t  à l ' a u t r e ) &  l a  

t e m p é r a t u r e  de 60°C l e s  c o n c e s t r a t i o n s  e n  complexe s e r o n t  

du  même o r d r e  de  g r a n d e u r .  

La c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n  s emb le  donc l i é e  à l a  

c o n c e n t r a t i o n  en  complexe d a n s  l e  m6ïange r é a c t i o n n e l .  

Cependant  l e  complexe à t r a n s f e r t  de  c h a r g e  e n t r e  comonomères 

n ' e s t  p a s  l a  s e u l e  e q p è c e  a c t i v e .  La c o u r b e  p019  r e p r é s e n t e  

l a  v i t e s s e  de l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  de  l a  concen -  

t r a t i o n  e n  complexe;  l a  v i t e s s e  de e o p o l y m 6 r i s a t i o n  n ' e s t  

p a s  une f o n c t i o n  s i m p l e  de c e t t e  c o n c e n t r a t i o n .  
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1 INTRODUCTION. 

De l ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  

e x p o s é s  p récedemment ,  nous  a l l o n s  e s s a y e r  de d é d u i r e  l e  

mécanisme de l a  c o p o l y m é r i s a t i o n .  Nous e x a m i n e r o n s  p l u s  

p r é c i s é m e n t  l e s  q u a t r e  cas  s u i v a n t s  : 

1 )  La c o p o l y m é r i s a t i o n  a l t e r n é e  s e r a i t  due à l a  v a l e u r  

n u l l e  d e s  p a r a m è t r e s  de c o p o l y m é r i s a t i o n  dans  n o 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 ,  l e  complexe n ' i n t e r v e n a n t  p a s  d a n s  l a  copo-  

l y m é r i s a t i o n .  

2 )  Le copo lymère  a l t e r n é  r é s u l t e r a i t  de 1 'homopolymé- 

r i s a t i o n  du complexe e n t r e  comonomères.  

3 )  Le mécanisme r é s u l t e r a i t  d '  une s y n t h ê s e  p a r t i e l l e  

d e s  deux  mécanismes p r é c é d e n t s .  

4) Le m6canisme de l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  f e r a i t  i n t e r v e n i r  

une r é a c t i o n  d a n s  l a q u e l l e  l e  complexe s ' a d d i t i o n n e  e n  l i b é -  

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

Dans t o u s  l e s  schémas  r 6 a c t i o n n e i s  e t  

c a l c u l s ,  nous  f e r o n s  l e s  a p p r o x i m a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

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

l a  l o n g u e u r  de l a  c h a î n e .  

- il e x i s t e  un é t a t  s t a t i o n n a i r e  d e s  r a d i c a u x .  

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

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

s t a b i l i t é  du complexe à t r a n s f e r t  de  c h a r g e  e n t r e  l e s  como- 

nomères .  

où [ c l e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  complexe d é t e r m i n é e  e x p é r i m e n t a -  

l e m e n t  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  I A ~ l e t  I A V I  en  comonomkres. 

Nous o b t e n o n s  d a n s  c e s  c o n d i t s o n s  : 

S o l v a n t  b e n z è n e  : K i  0 , 025  

S o l v a n t  a c é t o n e  : K= 0 ,006  



II S C H E M A  R E A C T I O N N E L  N o l  

Dans c e  schéma nous  s u p p o s e r o n s  que l e s  

d e u x  p a r a m è t r e s  de c o p o l y m é r i s a t i o n  r e t  r p  s o n t  n u l s .  
1 

C e l a  s i g n i f i e  q u ' u n e  c h a î n e  t e r m i n é e  p a r  un r a d i c a l  " a n h y d r i d e  

m a l é i q u e  l' n e  p e u t  q u '  a d d i t i o n n e r  un monomère a c é t a t e  de v i n y l e  

e t  symé t r i quemen t  q u ' u n e  c h a î n e  t e r m i n é e  g a r  un r a d i c a l  
II  a c é t a t e  de v i n y l e "  n e  p e u t  q u ' a d d i t i o n n e r  un monomère anhy- 

d r i d e  m a l é i q u e .  La t e r m i n a i s o n  de c h a î n e  s e  f a i t  p a r  recom- 

b i n a i s o n  de r a d i c a u x .  

Nous sommes a l o r s  c o n d u i t  a u  schéma : 

nous  avons  l e s  r e l a t i o n s  : 

R 
P 

= k l  JAM'IIAVI + k2 ~ A V ~ I A M I  ( 3 )  

à p a r t i r  de s  é q u a t i o n s  ( 1 )  e t  ( 2 )  on o b t i e n t  : 

l ' é q u a t i o n  ( 3 )  d e v i e n t  donc : 



1 / 2  

en posant : A; !AMI + \ A V \  = T 

On o b t i e n t  : 
1 /2 

R = A  III 
P  

La c o u r b e  R = f  [ F ( A M ) ]  p a s s e  p a r  un maximum d o n t  l a  v a l e u r  
P 

e s t  o b t e n u e  en r é s o l v a n t  l ' é q u a t i o n  : 

1 / 2  -1 /2  
s o i t :  O , ~ A \ I ~  T ( I - ~ F ) [ F - F ~ ]  = O  

ar i  
s i  F # 0 , l  s  l a n n u l e  p o u r  1-2F = O 

aF  

d ' o ù  : F  
max = O,? 

La v i t e s s e  en f o n c t i o n  du r a p p o r t  m o l a i r e  en a n h y d r i d e  malé- 

i q u e  p a s s e  b i e n  p a r  un maximum ma i s  c e l u i - c i  e s t  i n d é p e n d a n t  

de  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  en comonomère. Le schema & a c t i o n -  

n e 1  p r o p o s é  n ' e s t  donc p a s  a p p l i c a b l e  d a n s  n o t r e  c a s .  

I I I  SCHEMA REACTIONNEL N02. 

S i  nous  f a i s o n s  l ' h y p o t h è s e  que  l a  c o p o l y -  

m é r i s a t i o n  e s t  due à l ' h o m o p o l y m é r i s a t i o n  du  complexe à t r a n s -  

f e r t  de c h a r g e  formé e n t r e  l e s  comonom&res,  nous  pouvons 

é c r i r e  : 



nous  a v o n s  a l o r s  l e s  r e l a t i o n s  : 

de l ' é q u a t i o n  ( 5 )  on t i r e  : 

 équation ( 8 )  s e  met s o u s  l a  forme : 

en  d é r i v a n t  p a r  r a p p o r t  à l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  d ' a n h y d r i d e  

m a l é i q u e  F a  

d ' o ù  : 
F max = 0 9 5  

Comme d a n s  l e  c a s  p r é c é d e n t  l a  v i t e s s e  p a s s e  b i e n  p a r  un maxi- 

mum ma i s  c e l u i - c i  e s t  e n c o r e  i n d é p e n d a n t  de l a  c o n c e n t r a t i o n  

t o t a l e  en  comonomères.  C e  schéma q u i  e s t  ceAui  p r o p o s 6  p a r  

SHANTAROVICH e t  s e s  c o l l ~ b o r a t e u r s  ( 1 4 , 3 8 )  ne  sembLe p a s  r e n -  

d r e  compte  de n o s  r é s  y l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  



I V  SCHEMA REACTIONNEL  NO^. 

Le t r o i s i è m e  mgcanieme p r o p o s é  e s t  une  

combina i son  p a r t i e l l e  d e s  deux  p r e m i e r s  mécan i smes ,  o b t e n u  

en  i n t r o d u i s a n t  dqns  l e  p r e m i e r  mécanisme une r é a c t i o n  de  

p r o p a g a t i p n  p a r  1 ' i n t e r m é d i a i r e  d u  complexe à t r a n s f e r t  de  

c h a r g e ;  nous  a v o n s  a i n s i  deux  p o s s i b i l i t 6 s  s e l o n  que l e  

complexe à t r a n s f e r t  de  c h a r g e  s ' a d d i t i o n n e  $ une c h a î n e  t e r -  

min6e p a r  un r a d i c a l  " a n h y d r i d e  m a l é i q u e "  ou p a r  un r a d i c a l  

" a c é t ~ t e  de v i n y l e " :  

A )  P r e m i è r e  p o s s i b i l i t 6 .  

-AM' + AV 1 * - A V '  

Nous avons  l e s  r e l a t i o n s  : 

On o b t i e n t  à p a r t i r  d e s  é q u a t i o n s  ( 9 )  e t  ( 1 0 )  : 



en p o s a n t  : If :r :: A 

I A M l  + I A V J  = T ; (AMI = FT ; I A V )  = ( 1 - F ) T  

L ' é q u a t i o n  ( 1  1 )  s e  met s o u s  l a  forme : 

s i  F  # 0 , l  
1 

9 = 0 i m p l i q u e  : 
a F 

+ 2  2  1 / 2  
2B - 1,5AT - ( 2 , 2 5  A T  + ~ B ~ + ~ A T B )  

F = 
max 

( 1 3 )  

l ' é q u a t i o n  ( 1 3 )  p e u t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  forme : 

B 
( 1 4 )  F x ' ( 0 , 1 4  + 0.25 x + - -  

max = 0 , 3 7 5  - -  B2 2 

2A 8 A 

Nous o b t e n o n s  dans  c e  schéma une r e l a t i o n  du t y p e  F = f ( ~ ) e t  
max 

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

e x p é r i m e n t a u x .  La c o u r b e  n020  r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de  

F  en f o n c t i o n  de  I / T ;  l a  r e l a t i ~ n  o b t e n u e  e s t  L i n é a i r e  dans  
max 

l a  zone  é t u d i é e .  

Nous a l l o n s  p r é c i s e r  l ' é q u a t i o n  ( 1 4 )  en  c a l c u l a n t  l a  v a l e u r  

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



Fig. no 



a F 
max - 1 1  - + .  2 2  1  - 1 / 2  - -0 ,gd  - - ( 0 , 5 d 2 x  + - d ) ( 0 , 1 4  + 0 , 2 5 d  x  +-dx) 

a x  2 8 8 

S i  l e  schéma r é a c t i o n n e l  r e n d  compte  d e s  r é s u l t a t s  expé r imen-  

t a u x  l ' é q u a t i o n  ( 1 4 )  s e  met s o u s  l a  forme : 

Dans c e s  c o n d i t i o n s  on o b t i e n t  une é q u a t i o n  p a r a m é t r i q u e  en  d  

d o n t  l e s  l i m i t e s  s o n t  : 

, Lim (F ) = 0 , 3 7 5  
max 

X + *  

La c o u r b e  n021  r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de F e n  f o n c t i o n  
max 

de x  pou r  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  du p a r a m è t r e  d.  Nous r emar -  

quons  que l e  schéma r é a c t i o n n e l  r e n d  compte  du s e n s  d e s  v a r i a -  

-tiens de F en f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  T ,  m a i s  , 
max 

les v a l e u r s  t r o u v é e s  n e  s e m b l e n t  p a s  c o n v e n i r .  l 

B )  deuxième p o s s i b i l i t é .  

-AM' + AV 1 * - AV' 



Fig. na 21 

O d :  0,l A d : l  d ~ 1 0  



Nous avons  l e s  r e l a t i o n s  : 

2 f  k a  I I I  = 2 B ~ I A M ' I  k v l  (16) 

h l  IAM'I U V 1  = k 2  \ A V l  (AMI  (17) 

de l a  même f a ç o n  que  précédemment  en  p o s a n t  : 

lAMl  + \ A V (  = T ; (AMI = FT ; ( A v ( =  (1-F)T 

on o b t i e n t  : 

d ' o ù  : + A 
= 0 , 5 d  - 0,33d > O ; d =- 

B 



S i  l e  schéma r é a c t i o n n e l  r e n d  compte  d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i -  

mentaux,  l ' é q u a t i o n  (20) s e  met s o u s  l a  forme : 

On o b t i e n t  une é q u a t i o n  p a r a m é t r i q u e  e n  d  d o n t  l e s  l i q i t e s  

s o n t  : 

L e  schéma r é a c t i o n n e l  e n v i s a g é  n e  r e n d  même p a s  compte  q u a l i -  

t a t i v e m e n t  du s e n s  de v a r i a t i o n  de F  . 
max 

Nous voyons  que l e  f a i t  d ' i n t r o d u i r e  dans  l e  mécanisme un 

f a c t e u r  d '  a s y m é t r i e  ( complexe ne  s  ' a d d i t i o n n a n t  que sur l ' une  

d e s  deux e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  p r é s e n t e s )  n e  p e r m e t  p a s  d 'ex7  

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

V 2CHEMA REACTIONNEL ~'4. 

Dans c e  mécanisme nous  s l l o n s  e x a m i n e r  

l a  combina i son  t o t a l e  d e s  deux  p r e m i e r s  mécanismes  é t u d i é s  ; 

on a u r a  donc  : 



nous  8vons  les r e l a t i o n s  : 1 

des é q u a t i o n s  ( 2 2 )  e t  ( 2 3 )  on o b t i e n t  : 

en  p o s a n t  : 

2  = A 

 équation ( 2 4 )  s e  met s o u s  l a  forme : 



d ' o h  : 

-112 1 / 2  

"P~{~-F) a F 1.1 T [ t ( l - 2 F )  { A + B T + F T ( C - B I  

+ (F-r2) T ( c - B )  ] (261  

s i  F + O , I  l ' é q u a t i o n  ( 2 6 )  s ' a n n u l e  p o u r  : 

où D = C-B E = B T + A  

s o i t  p o u r  : 

1 , 5  b  a x  b 2  a x  ab x  
2 2  

F =--y--  + - + - + -  
max 4 4 4 16 16 16 8 

Cons idé rons  l a  f o n c t i o n  o b t e n u e  en  p r e n a n t  l e  s i g n e  + d a n s  

F  = - - - -  
4' 16 

+ - + -  + -  
wax 4 4 16  16 8 

C e t t e  f o n c t i o n  v a r i e  e n t r e  l e s  l i m i t e s  : 



Nous a l l o n s  c a l c u l e r  l a  v a l e u r  de  ( a ~ m a x )  

l e  s c h é m a  r é a c t i o n n e l  e n v i s a g é  ]?end compte  d u  s e n s  ae v a r i a -  

t i o n  d e  F e n  f o n c t i ~ n  de l ' i r i v e r s e  de l a  c o n c e n t r a t i o n  
max 

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

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

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

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

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

V I  S C H E M A  R E A Ç T I O N N E L  ~~5 

Nous a l l o n s  é t u d i e r  l e  schéma r é a c -  

t i o n n e l  p r o p o s é  p a r  T S U C H I D A  e t  T O M O N O  ( 5 )  d a n s  l e  c a s  de  

l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  a l t e r n é e  d u  s y s t è m e  2 c h l o r o e t h y l v i n y l -  

e t h e r - a n h y d r i d e  m a l é i q u e  s o i t  : 



- A M '  + A V  1 w - A V '  

Nous a v o n s  l a  r e l a t i o n  : 

e n  c o n s i d é r a n t  q u e  l e s  e x p r e s s i o n s  2k A M '  + k g  A V '  e t  4 
k 1  AM' s o n t  i n d é p e n d a n t e s  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  

e n  comonomères ,  l ' é q u a t i o n  ( 3 0 )  s ' é c r i t :  

on  o b t i e n t  : 

R = AKFT ( 1 - F ) T  + ~ ( 1 - F ) T  
P 

d ' o ù  : 

e t  : F  = O,5 - - x -  
max ( 3 2 )  

2AK T  

On o b t i e n t  une  r e l a t i o n  L i n g a i r e  e n t r e  F  e t  - 1 .  , 
max T  

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

TSUCHIDA e t  TOMONO ( 5 )  j u s t i f i e n t  l e u r  a p p r o x i m a t i o n  p a r  

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

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



schéma r é a c t i o n n e l  c o m p l e t  s e r a i t  d u  t y p e  : 

I n i t i a t i o n  : I Ird * 

P r o p a g a t i o n  : 
1 -AM' + AV - -AV' 

T r a n s f e r t  : 
k t r ï  -AM' + A V  - P + AV' 

T e r m i n a i s o n  : 
k t l  1 -AV' +-AV-' ------, P 

k t 1 2  -AV' +AM' - P 

k  
,AM' +AM' t 2 2  , P 

On a  l e s  r e l a t i o n s  : 

A p a r t i r  d e s  é q u a t i o n s  ( 3 3 )  ( 3 4 )  e t  ( 3 5 )  on o b t i e n t  : 



En c o n s i d é r a n t  k  +k  6 t r 6  > >  k l  9 k 4 ,  k t r l ,  k t r49  

l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  r a d i c a u x  AM' e t  A V *  d é p e n d e n t  p e u  

d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  d u  m é l a n g e  r8- 

a c t i o n n e l .  La v i t e s s e  d e  c o p o l y m é r i s a t i o n  e s t  donnge  p a r  

l a  r e l a t i o n  : 

L ' ê q u a t i o n  ( 3 8 )  p e u t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  fo rme  : 

e n  p o s a n t  : 

( 2 k h  k t r 4 ) I A ~ . I  + !k6 + k  t r 6  ) I - A V * I  = A  

( h l  + k  t r l  I A M ' I  = B 



On o b t i e n t  : 

2 2 
L = AKT (F-F ) + B T ( I - F )  

P 

F = 0 , 5  - - . - 
max 2AK T 

La r e l a t i o n  ~ b t e n u e  e s t  i d e n t i q u e  $ 1s r e l a t i o n  ( 3 2 ) .  

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

j u s t i f i é e  o u  non : 

en r a d i c a u x  " a n h y d r i d e  m a l é i q u e  " donnée  p a r  l a  r e l a t i o n  

( 3 6 )  d é p e n d  p e u  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  

du m k ï a n g e  r é a c t i o n n e l .  P a r  c o n t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  

r a d i c a u x  " a c é t a t e  de  v i n y l e  " e n  d é p e n d  ( é q u a t i o n  3 7 ) .  

S i  l a  r é a c t i o n  d e  t e r m i n a i s o n  c r o i s é e  e s t  p r é d o m i n a n t e  

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

t i o n  ( 3 7 )  d e v i e n t  : 
-112 

I A V . I =  I I } ~ / ~  ( k t , 2  i k 6 + k t r 6  k  +k  ) lAMlj ( 4 2 )  
1  t r l  

e t  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  l a  r e l a t i o n  ( 4 0 )  n ' e s t  p l u s  v é r i -  

f i é e .  S i  l a  r é a c t i o n  d e  t e r m i n a i s o n  d u  t y p e  : 

A M '  +,AM* k t 2 2 _  ( 4 3 )  

e s t  p r é d o m i n a n t e  p a r  r a p p o r t  a y x  a u t r e s  é q u a t i o n s  d e  

t e r m i n a i s o n ,  l ' é q u a h i o n  ( 3 7 )  se met s o u s  l a  fo rme  : 



s o i t  : r 7 

e t  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  l a  r e l a t i o n  ( 4 0 )  e s t  b i e n  v é r i f i é e .  

Ce n ' e s t  donc q u ' e n  a d m e t t a n t  l ' h y p o t h è s e  sup-  

p l é m e n t a i r e  de l a  p rédominance  de l a  r é a c t i o n  de t e r m i -  

n a i s o n  ( 4 3 )  que  l e s  c a l c u l s  de TSUCHIDA e t  C o l 1  p e r m e t -  

t e n t  d ' e x p l i q u e r  l a  v a r i a t i o n  du maximum de  l a  v i t e s s e  de 

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

t i o n  t o t a l e  en  comonomères.  

Dans n o t r e  c a s  c e l a  r e v i e n t  à a d m e t t r e  que deux  r a d i c a u x  

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

C e t t e  r é a c t i o n  de  t e r m i n a i s o n  p e u t  s e  f a i r e  s o i t  p a r  

r e c o m b i n a i s o n ,  s o i t  p a r  d i s p r o p o r t i o n n e m e n t .  Nous p e n s o n s  

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

s p e c t r e s  U V  d e s  p o l y m è r e s  o b t e n u s  r é v è l e n t  d' q i l l e u r s  l a  

p r é s e n c e  de d o u b l e s  l i a i s o n s  a b s ~ r b a n t  à l a  même l o n g u e u r  

d ' o n d e  que  l ' a n h y d r i d e  m a l g i q u e  monomère. 

V I 1  CONCLUSION. 

Des d i f f é r e n t s  mécanismes e n v i s a g é s ,  deux  sem- 

b l e n t  r e n d r e  compte  d e s  r ê s u l t a t s  e x p c r i m e n t a u x  e x p o s é s  

p récédemment .  Cependan t  dans  c e s  deux  c a s ,  d e s  e x p é r i e n c e s  

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

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

Le schéma r é a c t i o n n e l  n04  n é c e s s i t e  une é t u d e  

de  l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  d a n s  l a  zone de  c o p o l y m é r i s a t i o n  

non a l t e r n g e .  

Le schéma r é a c t i o n n e l  n 0 5  n é c e s s i t e  une é t u d e  

s t r u c t u r a l e  d é t a i l l é e  d u  copo lymère  o b t e n u .  
. . . / .  . . 



C O N C L U S I O N  



Dans l e  b u t  d ' é t u d i e r  l e  mécanisme d é t a i l l é  

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

l ' a c é t a t e  de  v i n y l e ,  nous  avons  é t é  amenés à m e t t r e  a u  

p o i n t  une méthode d ' é t u d e  de s  complexes  à t r a n s f e r t  de 

c h a r g e  e n  t e n a n t  compte du f a i t  que l e  s o l v a n t  p e u t  

é v e n t u e l l e m e n t  l u i  a u s s i  d o n n e r  un complexe avec  l ' a c c e p -  

t e u r  d ' é l e c t r o n s .  

E n s u i t e l à  p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  

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

v a l i d i t é  de  q u e l q u e s  mécanismes  p o s s i b l e s  e n  t e n a n t  compte 

d u  comportement  p a r t i c u l i e r  de  l ' a n h y d r i d e  m a l é i q u e .  

Cependant  il f a u t  b i e n  d i r e  que nous  n e  sommes 

p a s  p l e i n e m e n t  s a t i s f a i t s .  C e t  é t a t  d ' e s p r i t  nous  a  amen& 

à c o n s i d é r e r  l e  p rob l ème  d ' u n  t o u t  a u t r e  p o i n t  de vue : 

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

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

m i l i e u  v a r i e  t r è s  s e n s i b l e m e n t .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  il 

f a u t  c o n s i d é r e r  l a  v a r i a t i o n  d e s  deux  c o n s t a n t e s  Y ,  e t  

K2 de s t a b i l i t é  d e s  complexes  à t r a n s f e r t  de  c h a r g e  AM/AV 

e t  AM/so lvan t  en f o n c t i o n  de l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  

d u  m i l i e u .  I l  e s t  a l o r s  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  l e s  concen -  

t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e s  deux complexes .  Des c a l c u l s  

f o n d é s  s u r  de s  a p p r o x i m a t i o n s  g r o s s i è r e s  m a i s  r é a l i s t e s  

n o u s  m o n t r e n t  que l a  c o n c e n t r a t i o n  maximale  en complexe 

e n t r e  comonomères e s t  o b t e n u e  p o u r  une f r a c t i o n  m o l a i r e  

e n  a n h y d r i d e  m a l é i q u e  i n f é r i e u r e  à 0,5. 

La s u i t e  de  nos  t r a v a u x  s e r a  c o n s a c r ê e  p o u r  

une p a r t  à p r é c i s e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  v a r i a t i o n  de 18 Cons- 

t a n t e  d i é l e c t r i q u e  du m i l i e u  e t  en t e n i r  compte d a n s  e n d -  

cun des  mécanismes p r o p o s é s  a u  c h a p î t r e  p r é c é d e n t ;  d ' a u t r e  

p a r t  nous  avons  l ' i n t e n t i o n  d ' é t u d i e r  e n  d é t a i l  l e g  copo- 

l y m é r i s a t i o n s  c o n d u i s a n t  5 d e s  copo lymères  non a l t e r n é s .  
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