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La copolymérisation radicalaire de monomères viny- 

liques permet la préparation de composés macromoléculaires 

possédant des propriétés particulières par rapport aux h o m ~  

polymères correspondants. Ces propriétés leur confèrent de 

nombreuses applications industrielles. 

Suivant le mode de synthèse,il est possible d'obte- 

nir des copolymères possédant, dans la chaîne polymérique, 

diverses répartitions des unités monomères conduisant à des 

co~olymères statistiques, alternés, en bloc, greffés .... 
Dans notre travail, nous nous sommes intéressé aux mécanis- 

mes de copolymérisation qui conduisent d'une part à des co- 

polymères alternés, d'autre part à des copolymères statisti- 

ques, l'un des comonomères étant l'anhydride maléique. Ce 

monomère est couramment employé du fait de son faible prix 

de revient et des possibilités de modification des copoly- 

mères obtenus pac l'intermédiaire des fonctions anhydride 

dkcide introduites dans la chaîne. Il a de plus la parti- 

cularité de ne pas homopolymériser dans les conditions habi- 

tuellement utilisées lors des copolymérisations. 

Il est possible d'obtenir des copolymères alternés 

soit par copolyinérisation directe des comonomères, soit par 

adjonction d'un sel métallique complexant de l'un des comono- 

mères. Mous nous sommes intéressé au premier type de copoly- 

mérisation et plus particulièrement au cas du système anhy- 

dride maléique - acétate de vinyle. 

11 est également possible d'obtenir des copolymè- 

res statistiques oG l'anhydride maléique est l'un des cono- 

nomères. Ce type de co2olynièreu est connu depuis longtemps 

nais la nature des réactions intervenant dans la cinétique 

de copolyxérisation n'est pas entièrement élucidée. Nous 

avons décidé l'étude du couple anhydride maléique - 
méthacrylate de méthyle car les copolymères obtenus se prê- 

tent bien aux études physicochimiques. 









II - ETUDE CINETIQUE DE LA COPOLYMERISATION 

1 - Généralités 
2 - Ddtermination des courbes de copolymérisation 
3 - Etude cinétique en milieu benzénique 

A - Influence de la concentration en initiateur 
B - Influence de la composition du mélange 

réactionnel . 
, 

4 - Etude cinétique en milieu acétonique 
5 - Interprétation des résultats obtenus 

III - ETUDE DZS ASSOCIATIONS INTERMOLECULAIRES 

1 - Généralités 
2 - Etude expérimentale du complexe à transfert de 

charge formé par l'anhydride maléique et l'acétate 
I de vinyle. 

A - Généralités 
B - par résonance magnétique nucléaire 

a - du proton 
b - du carbone 13 

C - par l'étude des spectres électroniques 
a - spectre d'absorption 
b - spectre d'émission 

3 - Etude théorique de la conformation du complexe 
A - Généralités 
3 - Rappels théoriques 

a - méthode CND0/2 
b - méthode PCILO 





Différentes théories ont été émises dans le but 

d'expliquer le mécanisme particulier des copolymérisations 

radicalaires alternées. 

1) Les interactions électrostatiques entre les 

différents monomSres polarisés et les radicaux diminuent 

l'énergie d'activation, favorisant ainsi la propagation 

de chaîne alternée (1). 

2) La stabilisation par résonance de complexes à 

transfert de charge entre les radicaux et les monomères 

donne un état de transition promouvant la copolymérisation 

alternée (2) , 

3) La copolymérisation alternée serait due essen- l 

tiellement au fait que les constantes de vitesse de propa- 

gation croisées sont supérieures aux autres constantes de 1 

vitesse (3). l 

l 

4) Dans ce type de cop~lymérisation~interviendri~it I 

un complexe molécuiaire de type transfert de charge entre les I 

c~monomères. Le mécanisme dn la cdpoipérisz,tion différerait I 

alors, suivant la stabi lit5 du complexe : , 
i 

- pour des complexes très stables, c'est-à-dire I 

dont la constante de formation K est supérieure à 5 (couple 
l 

1 

4 vinyl pyridine-p-chloranil) on n'a pas de copolymérisa- 1 

tion (4). ! 

l 

- pour des complexes stables (K compris entre 1 i 

et 5),on aurait copolymérisation ionique spontanée (5) 
1 

1 

1 

(couple N-vinylcarbazole-p-chloranil). 

- enfin àans le cas des complexes peu stables 
(K compris entre 1 0 - ~  et 1) ,on a copolymérisation alternée 

! I 

I 

1 

1 



en présence d'amorceur radicalaire (couples cyclohexène-S02, 

Paradioxène - anhydride maléique). Dans ce dernier cas,le , 

l mécanisme de la copolymérisation est relativement controver- 

1 sé, on aurait: 
I 

- soit homopolymérisation du complexe à transfert de 

charge (7-12) . 
- soit participation dans la réaction de copolymérisa- 

tion, à la fois des monomères libres et du complexe à trans- 

fert de charge, ce dernier pouvant : 

. s'additionner comme une entité entière 
sur la chaîne en croissance (13-18). 

. ne pas s'additionner entièrement sur la 
chaîne en croissance (19-20) . 

Une étude detaillée de la cinétique de copolymé- 

risation permet généralement d'attribuer un de ces mécanis- 

, mes au système étudié. Néanmoins,cette attribution n'est 
généralement pas univoque. Dans le but d'approfondir les 

connaissances sur ce sujet, nous nous sommes intéressé au 

couple anhydride maléique (AM), acétate de vinyle (AV), ce 

système conduisant à un copolymère alterné (21). De plus 

l'anhydride maléique n'homopolymérise pas dans les condi- 

tions expérimentales que nous avons utilisées (22). 



II - ETUDE CINETIQUE DE LA COPOLYMERISATION 

1 - GENERALITES 
, 

Les vitesses de copolymérisation sont définies 

[M~] est la concentration en mole/iitre du monomère i, les 

indices 1 et 2 se rapportent respectivement à l'acétate de 

vinyle et à l'anhydride maléique. Les temps sont exprimés 

en secondes. 

Nous définirons également : 

Fi : fraction molaire du monomère i (rapportée aux seuls 

comonomères) dans le mélange réactionnel de départ. 

T : concentration totale en comonomère dans le mélange 

réactionnel. 

fi : fraction molaire du constituant i dans le copolymère. 

Dans un premier temps,nous vérifierons que,dans 

nos conditions expérimentales,nous formons bien un copoly- 

mère alterné. Nous étudierons ensuite l'influence sur la 

vitesse de copolyrnérisation de : 

- la concentration en amorceur 
- la concentration totale en comonomères 
- la fraction molaire des constituants 
- la nature du solvant 
- la température. 



Les polymérisations sont effectuées en ballon 

scellé sous vide, dans un bain d'huile thermostaté à 5 O,l°C. 
Les solutions sont préalablement dégazées sous 1 0 - ~  Torr par 

l congélations suivies de réchauffements. L'anhydride maléique I 
i (Merck) est purifié par recristallisation dans le chloroforme 1 
1 suivie d'une distillation sous vide. Le benzène est déthio- l 
i phéné par lavage à l'acide sulfurique, séché sur chlorure de l j 
l 

calcium puis distillé sur sodium. L'acétone est distillée 1 
puis séchée sur tamis moléculaire. L'acétate de vinyle est 

purifié par distillations successives. Le polymère est pré- 

1 cipité dans l'éther de pétrole, redissous dans l'acétone et 1 
i reprécipité. Il est ensuite séché sous vide à 40°c jusqu'à 1 

poids constant. La vitesse est déterminée par pesée du copo- 

lymère obtenu en fonction du temps (la variation est liné- 

aire si le taux de transformation est inférieur à 10 % ) .  

2 - DETERMINATION DES COURBES DE COPOLYMERISATION. 

Nous étudions la composition du copolymère formé 

en fonction de la composition du mélange réactionnel. 

Les copolymérisations sont effectuées,soit dans 

le benzène à 60°C, soit dans l'acétone à 70°c, l'amorceur 

est l'azobisiso- butyronitrile (A.I.B.N.) à une concentra- 

tion de mole/l. 

La composition du copolymère est déterminée par 

dosage conductimétrique des fonctions anhydride en milieu 

acétone/eau (75/25), l'agent titrant est la soude aqueuse 

0,l N (21, 22). 

Le graphe de la figure 1 représente f2 en fonc- 

tion de F2. 



Figuhe I : Cuuhbe de copulymékiaaXian du ayaXème A M / A V  

m i l i e u  benzen iyue  
T = 2 moCea[ t .  

O t n i l i e u  acékanique  

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 r n o u s  avons b i e n  forma- 

t i o n  de  copolymère a l t e r n é .  

3 - ETUDE CINETIQUE EN MILIEU BENZENIQUE. 

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  amorceur.  

Le g r a p h e  de  l a  f i g u r e  2 r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  

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

c a r r é e  de l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  amorceur dans  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 u i v a n t e s  : T = 2 m o l e s / l . ,  t = 60°C, 

F1 = F2.  
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Figuhe 2 : Vakiation de la vitesae de copolyméhisation 

en ,-jonction de la kacine c a m é e  de la concentkation 

en amohceun. 

O n  o b t i e n t  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  entre l a  vitesse de copo- 

l y m é r i s a t i o n  e t  l a  racine carrée de l a  concent ra t ion  e n  

amorceur, ce q u i  i nd ique  que  les réactions de te rmina ison  

s o n t  biradicalaires,  c 'est-à-dire du type : 

RA + R i  < pn+m 'n + Pm 

B - I n f l u e n c e  de la  composition du  mélange 

r é a c t i o n n e l .  

Nous a l l o n s  déterminer l l i n f l u e n c e , s u r  l a  ciné- 

t i q u e  de copolymérisat ion,  de l a  f r ac t i on  molaire en  anhy- 

dr ide  maléique pour d i f f é r e n t e s  concent ra t ions  totales en 
! 



I comonomères. L e s  r é s u l t a t s  expérimentaux s o n t  r e p r é s e n t é s  

I s u r  l a  f i g u r e  3. ,Les courbes  p r é s e n t e n t  un maximum d e  v i -  

I tesse pour une f r a c t i o n  mola i r e  en  anhydride  maléique donnée. 

1 L a  p o s i t i o n  de  ce  maximum dépend 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  l e  sens  i nd iqué  p a r  l e  t a b l e a u  1. 

Figune 3. lndluence d e  l a  dnacfhon molaine e n  anhydhide 

maléique e t  d e  la concentnaXion t o t a l e  e n  c o m a n o m è ~ e n  s u t  

la ciné2iyue d e  copolymétination. [AIBM] = 5.1 o - ~  molell, 

X = 6 0 ° C .  Solvant : benzène. 



Tableau 1 .  P o h i t i o n  du  maximum de vi. tenne en  donckion  de 
l a  c o n c e n t k a t i o n  ta .Zale  en  comonomènes. 

4 - ETUDE CINETIQUE EN MILIEU ACETONIQUE 

Comme pré~édemment~nous allons déterminer l'allure 

des courbes Rp = f ( F 2 )  dans les conditions expérimentales -1 

suivantes : LAIBN] = 5.10-~ mole. le', T = 2 moles. i 

t = 60°c et 70°C (respectivement courbes A et B de la 

figure 4). 

t Rp . IO5 mole-' sec-' 

Figuhe 4 .  l n d l u e n c e  de l a  6 h a c t i o n  m o l a i ~ e  en anhydhide  

malé ique  e t  de l a  t empéna tuhe  b U h  l a  c i n é X i q u e  de copo lg -  
métina. t ion.  S o l v a n t  : a c é t o n e .  [ A l B N ]  = 5.1 o - ~  m o l e l l ,  

. T = 2 m o l e n l l  A : & O ° C ,  8 : 70°C. 
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phase de  te rmina ison  

m' + m' k t 1 2  Polymère 
1 2 Cl 01 

Polymère 

où. mi r e p r é s e n t e  une cha îne  e n  c r o i s s a n c e  te rminée  pa r  

l ' u n i t é  i e t  C r e p r é s e n t e  le  complexe a s s o c i a t i f  e n t r e  les 

deux cornonomères. L a  v i t e s s e  est donnée p a r  l a  r e l a t i o n  : 

s o i t  : 

En app l iquan t  l e  p r i n c i p e  de  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  aux d i f f é -  

r e n t s  r ad i cauxcon  o b t i e n t  : 

où f r e p r é s e n t e  l a  c o n s t a n t e  d ' e f f i c a c i t é  de  l 'amorceur  ; 

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

t e s s e  d'amorçage des  c h a î n e s  polymériques au double  d e  l a  

v i t e s s e  de  décomposit ion d e  l 'amorceur .  

Les r e l a t i o n s  Cl23 , (133 e t  0 4 )  pe rme t t en t  

d ' é c r i r e  : 

RP = kZ1 Cm;] CM1] + ( 
lck2 1 CMJ 

LM2 k12 



En considérant K petit : 

La relation 0 6 )  est la somme de deux termes, l'un compor- 

tant la contribution des seuls monomères libres, l'autre 

la contribution de l'espèce associée. Cette équation éta- 

blie par SHIROTA et coll. (17) ne permet pas une comparai- 

son directe avec les résultats expérimentaux. Nous allons 

envisager quelques hypothèses simplificatrices. 

La vitesse d'homopolymérisation de l'acétate de 

vinyle n'est pas nulle dans les conditions expérimentales 

employées, on a donc la relation k12" k 11' Il est alors 

raisonna~le de penser que les réactions (61 et C8) sont les 

réactions les plus lentes : elles détermineront donc la 

vitesse. Dans ces conditionsrla concentration des radicaux 

de type m; est plus importante que celle du type mi. Les 

réactions de terminaison s'effectueront essentiellement 

par l'intermédiaire des radicaux m' 2 ' La relation Cl41 

devient alors : 2 
fkd CI1 = kt22 [mil 



et Cl51 se met sous la forme : 

ce qui nous conduit à la relation 09) qui est la relation 

Cl61 simplifiée : 

Si l'on se place dans des conditions telles que : 

[M~] + Ci2] = Tl nous avons alors : 

l'équation (19) devient : 

Si la copolymérisation s'effectue uniquement par 

l'intermédiaire des monomères libres, k 2 C  est nul et l'équa- 

tion C20) devient : 

ce qui nous conduit à une relation linéaire décroissante entre 

la vitesse de copolymérisation et la fraction molaire d'anhy- 

dride maléique dans le milieu réactionnel. 

Si la copolymérisation s'effectue uniquement par 

l'intermédiaire du complexe associatifl k21 est nul et 

l'équation C20) devient : 
'\ 



équation qui conduit à un maximum de vitesse (en fonction 

de F2) pour F2 = 0.5. En effet : 

( ~ p )  = O pour 1 - 2 F~ = O - 1 - - 
aF2 (F2)max 2 

Si la copolymérisation s'effectue par l'intermé- 

diaire des monomères libres et du complexe associatif, la vi- 

tesse de copolymérisation est donnée par la relation C203 ce 

qui conduit à un maximum de la vitesse de copolymérisation en 

fonction de F2 : 

La position du maximum est ici une fonction linéaire de 

l'inverse de la concentration totale en cornonomères. 

TSCHUCHIDA et TOMONO (20) ont proposé un mécanisme qui, s 'il 

fait intervenir les monomères libres et le complexe asso- 

ciatif, diffère néanmoins dans la manière d'additionner le 

complexe : 

phase d'amorsage : 

kd 1-2R' 

phase de propagation : 

phase de terminaison 1, 



Pour ces auteurs, la réaction 0 7) s ' explique par le 
fait qu'un macroradical terminé par un radical anhydride 

maléique est plus stable qu'un macroradical terminé par le 

monomère 1 et que,par conséquent,le complexe à transfert de 

charge va s'additionner de manière à former le macroradical 

le plus stable. 

Si l'on fait les mêmes hypothèses que celles décri- 

tes dans le mécanisme précédent soit : klC >> kZC1 kll r on 

aboutit aux mêmes conclusions et la vitesse de copolyméri- 

sation est alors décrite par les relations C32) et C331. 

La relation C33) est identique à la relation 093 et la po- 

sition du maximum sera du même type pour les deux mécanis- 

mes : 

1 = -  - k2  1 - 1 
(F2)max 2 k 2 ~  K * T  

Lorsque l'on compare les différentes théories et 

. les résultats expérimentaux,il asparaît que la copolyméri- 

sation : 

- ne peut s'effectuer uniquement par l'intermédi- 
aire d'un complexe associatif entre les cclinonomères 

- peut s ' effectuer uniquement par 1 ' intermédiaire 
des monomères libres dans l'acétone à 70°c 

- peut s'effectuer, dans les autres cas, par 
l'intermédiaire du complexe et des monomères libres. Il 

est impossible de choisir entre les mécanismes proposés 



par SHIROTA et coll. et par 'TSCUCHIDA et coll. En effet, du 

point de vue cinétique, ces deux mécanismes conduisent à la 

même conclusion : relation linéaire entre la position du ma- 

ximum et l'inverse de la concentration totale en comonomère. 

La figure 5 représente (F2Imax en fonction de T-l 

dans le cas des copolymérisations effectuées en milieu ben- 

zénique et à la température de 60°c. Nous obtenons une rela- 

tion linéaire dont l'extrapolation à T-' = O donne une va- 

leur de F2 égale à 0,5, ce qui est en bon accord avec les 

relations C23] et C34) . Néaninoins ,avant d' interpréter de ma- 
nière détaillée les résultats cinétiques, nous allons étudier 

expérimentalement et théoriquement les associations inter- 

moléculaires présentes dans les milieux réactionnels envisa- 

gés. En effet,ltinterprétation des résultats cinétiques passe 

par l'existence d'une association intemoléculaire entre les 

comonomères. 

Figuhe 5 .  P o a i t i o n  du maximum de v i t e a a e  en  d o n c t i o n  de  

l ' i n v e h a  e  dea c o n c e n t h a t i o n b  Xotalea en comonomètrea , dana 

l e  caa dea copoLyméhiaationa edd ec-tuéea en m i l i e u  b e n z é n i -  
que à 60°C. 



T T 1  - ETUDE DES ASSOCIATIONS INTERMOLECULAIRES 

1 - GENERALITES 

Les associations intermoléculaires résultant de 

l'interaction entre un donneur et un accepteur d'électron 

sont connues depuis longtemps (23). MULLIKEN (24) suggère 

que l'on a promotion d'un électron de l'orbitale moléculaire 

la plus facilement ionisable du donneur vers l'orbitale mo- 

léculaire inoccupée, de plus basse énergie, de l'acce2teur. 

Ce transfert d'électron se traduit généralement par une nou- 

velle bande d'absorption apparaissant dans le visible ou le 

proche U.V. appelée bande dz transfert de charge intermo- 

léculaire. Les comglexes ainsi obtenus sont considérés comme 

des entités particulières, stabilisées 2rincipalement par des 

forces dues au transfert de charge. Des travaux plus récents 

(25 - 26) ont montré qu'en fait la contribution du systènie 
par les forces classiques de VAN DER WAALS LONDON n'était pas 

négligeable par rapport à la contribution due au seul trans- 

fert de charge et ,ce plus particulièrement pour les complexes 

moléculaires faibles. Dans ce dernier cas,la stabilisation de 

l'entité intermoléculaire est due à une somme de contributions 

(forces classiques et transfert. de charge) et l'appellation 

complexe à transfert de charge est abusive. Néanmoins,c'est 

cette appellation que nous utiliserons tout au long de notre 

exposé, 

Nous nous intéresserons à l'association intermoléculaire en- 

tre l'acétate de vinyle et l'anhydride maléique. Ce dernier 

possède une affinité électronique d'environ 0,57 eV (27) ; 

c'est dans la classification donnée par MULLIKEN (28) un 

accepteur n ,  l'électron transféré allant dans une orbitale 
antiliante de type II. Ces co~nplexes possèdent des propriétes 
physicochimiques particulières permettant de les mettre en 

évidence. L'examjn de ces propriétés fait l'objet du psragra- 

phe 2. Nous avons ensuite envisagé, à partir d'une approche 



I théorique (16, 29-32), l'étude de la géométrie et de la struc- 

I ture électronique du système anhydride maléique - acétate de 
vinyle. 

2 - ETUDE EXPERIMENTALE DU COiWLEXE A TRANSFERT DE CHARGE 
- 

FORME PAR L'ANHYDRIDE MALEIQUE ET L'ACETATE DE VINYLE. 
- -- . - - - - - -- 

A - Généralités 
Si l'on considère un accepteur A et un donneur D 

d'électron,nous avons l'équilibre : 

où C représente l'espèce associée. L'apparition de l'espèce C 

se traduit par une variation des propriétés physicochimiques 

de la solution et en particulier par : 

- le déplacement chimique des protons de l'accep- 
teur et du donneur par rapport aux protons des composés li- 

bres (33) 

- la variation du moment dipôlaire de la solution 
(26) 

- l'apparition d'une bande de transfert de charge 
intermoléculaire dans le spectre d'absorption ultra violet ou 

visible (23) ainsi que d'une bande d'émission de fluores- 

cence (26). 

A l'équilibre C 3 5 ) ,  on peut associer une constante 

de formation du complexe définie par la relation : 

où a représente l'activité de l'espèce i. La détermination i 
de la quantité K est délicate et nécessite un Certain nombre 

d'approximations. 

La relation C36) peut se mettre sous la forme 



où y i  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 c t i v i t é  de  l ' e s p è c e  i, 

 et[^] l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' e s p è c e  X. Pra t iquement  e t  b i e n  

que les s o l u t i o n s  u t i l i s é e s  expérimentalement s o i e n t  t r è s  

concent rées ,  on c o n s i d è r e  q u e  l e  r a p p o r t  e s t é g a l  
Y A  Y D  

à l ' u n i t é .  C e r t a i n s  a u t e u r s  (34) c o r r i g e n t  les v a l e u r s  d e  K 

en t e n a n t  compte d e  l ' a c t i v i t é  du c o n s t i t u a n t  l e  p l u s  con- 

c e n t r é  dans  l a  s o l u t i o n  m a i s  il a é t é  montré que c e t t e  c o r -  

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

v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' a s s o c i a t i o n  (35) . 
Généralement, e t  du f a i t  d e  l e u r s  f a i b l e s  v a l e u r s ,  

les c o n s t a n t e s  de  fo rma t ion  d e s  complexes p a r  t r a n s f e r t  de 

charge  s o n t  déterminées  dans  d e s  c o n d i t i o n s  telles que l ' u n  

d e s  c o n s t i t u a n t s  s o i t  e n  t r è s  g r o s  excès  p a r  r a p p o r t  à l ' a u -  

t re  ( l e  p l u s  souvent  l e  donneur, c a r  les a c c e p t e u r s  s ~ n t  

généralement peu s o l u b l e s  dans les mi l i eux  cons idé ré s )  e t  

l ' o n  mesure une q u a n t i t é  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  

en espèce  a s soc i ée .  C e t t e  méthode g é n é r a l e  d e  dé t e rmina t ion  

de K e s t  c r i t i q u a b l e  s i  l ' o n  a  un f o r t  excès  de  donneur, 

c a r  on p o u r r a i t  a l o r s  ê t re  en présence  de  complexes a s soc i a -  

t i f s  d ' o r d r e  s u p é r i e u r  ( 3 6 )  : 

C e r t a i n s  a u t e u r s  (37) o n t  émis l ' hypo thèse  que  

les p r o p r i é t é s  a t t r i b u é e s  à l a  présence  d ' u n  complexe asso-  

c i a t i f  p o u r r a i e n t  être e n  p a r t i e  dues  à des  "complexes d e  

con tac t " ,  ceux-ci se p r o d u i s a n t  l o r s  des  chocs thermiques 

e n t r e  les molécules  de  donneur e t  d ' a c c e p t e u r ,  Néanmoins 

e t  même dans l e  c a s  d e  complexes peu s t a b l e s ,  cette hypo- 

t h è s e  n ' a  pas  é t é  v é r i f i é e  ( 2 6 )  . 
Le s o l v a n t  p e u t  également i n t e r v e n i r  q u a n t i t a t i -  

vement dans  l a  r é a c t i o n  d e  complexation,  s o i t  comne molécule  



s o l v a t a n t e  p a r t i c i p a n t  à l ' é q u i l i b r e  ( 3 8 ) ,  s o i t  co rne  a g e n t  

complexant d e s  s o l u t é s  (39-42). On a u r a i t  dans  c e  d e r n i e r  

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

où S r e p r é s e n t e  l e  s o l v a n t .  Il f aud ra  donc t e n i r  compte du 

s o l v a n t  l o r s  d e  l a  dé t e rmina t ion  q u a n t i t a t i v e  des  c o n s t a n t e s  

d e  format ion  des  conplexes p a r  t r a n s f e r t  de charge.  

L e s  c o n d i t i o n s  op t ima le s  d e  dé t e rmina t ion  de  K 

dépendent  des  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  en donneur e t  en ac- 

cep teu r  u t i l i s é e s .  PEARSON (43) a montré que l a  concent ra -  

t i o n  du composé en  excès  d o i t  s a t i s f a i r e  à l a  c o n d i t i o n  
O 1 [x] > . D@R&IJLEATJ ( 4 4 )  a complété cette c o n d i t i o n  en  
KC 

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

n i e  p a r  l a  r e l a t i o n  

où [ x ] ~  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  i n i t i a l e  du composé 

en d é f a u t .  

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

cor respondre  à une zone d e  c o n c e n t r a t i o n  te l le  que  s s o i t  

compris e n t r e  0,2 e t  0,8,  les mesures devant  c o u v r i r  p l u s  

d e  75 % d e  l a  courbe de  s a t u r a t i o n .  

B - Etude pa r  résonance magnétique n u c l é a i r e .  

a - du p ro ton  

Quand l ' env i ronnement  m o l é c a l a i r e  d ' u n  noyau o b é i t  

à une r é a c t i o n  d ' é q u i l i b r e  r a p i d e ,  l a  f réquence  d e  résonance 

magnétique n u c l é a i r e  de c e  noyau r e p r é s e n t e  une p o s i t i o n  



moyenne résultant de ses caractéristiques magnétiques dans 

chaque environnement. Dans le cas d'un équilibre simple en- 

tre AD et ses composants A et D et si l'on suit le déplace- 

ment chimique d'un proton de ltaccepteur,on obtient la re- 

lation 673 : 

A A A sont respectivement les fréquences de réso- 6obs 61 ' 'C 
nance du proton de l'accepteur dans l'état partiellement 

complexé, non complexé et totalement conplexé, 

M.W. HANNA et A.L. ASBAUGH (33) ont proposé une 

méthode de calcul de la constante d'association d'un tel 

système dans le cas otl l'on est en excès de donneur. 

CD] [A] CD] = Cte 

Soit 

on oStient la relation : 

) permet de déterminer simultané- l - f  (- Le graphe -- 
LDJ O * o h  

ment bC et K. 

Nous avons appliqué cette méthode à l'étude 

du système anhydride maleique, acétate de vinyle, le 

solvant utilisé est le cyclohexane ; son caractère 

inerte nous permet de supposer qu'il ne donne pas lieu à 

des interactions spécifiques avec les molécules de donneur 

et d'accepteur, Les spectres de résonance magnétique 



n u c l é a i r e  o n t  é t é  e f f e c t u é s  à l ' a i d e  d ' un  a p p a r e i l  CAMECA 

2 5 0  MHz, à 25OC. L e s  f réquences  de résonance s o n t m e s u r é e s  

à f 0 , 5  Hz ( l ' a n h y d r i d e  maléique possède 2  p ro tons  équiva- 

l e n t s ,  l e  s p e c t r e  d e  c e  composé ne p r é s e n t e r a  donc qu'un 

s e u l  p i c ) .  

La f i g u r e  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  r e l a -  

t i o n  (38) dans les c o n d i t i o n s  expér imenta les  s u i v a n t e s  : 

-1 
[A??. = 1 0  mole/ l  

Figuke 6 .  Dé.tecmination de Ra conb ian te  d '  asnocia.t.ion de 

l t a n h y d c i d e  malé ique  e t  de R 1 a c é t a t e  de v inyLe  pak R.M.N. 'H  

en m i l i e u  cyc lohexane .  

ce q u i  nous c o n d u i t  au r é s u l t a t  : 

K = 0 , 5 6  l.mole-' AC = 1 0 6  H z .  

Les c o n d i t i o n s  imposées a u x c o n c e n t r a t i o n s  des  d i f -  

f é r e n t s  conposés s o n t  r e s p e c t é e s ,  en  e f f e t  l a  f r a c t i o n  d e  

s a t u r a t i o n  e s t  comprise e n t r e  0 , 3 6  e t  0 , 7 7 .  



- 30 - 

Dans l e  b u t  d e  dé te rminer  l ' i n f l u e n c e  du s o l v a n t ,  

nous avons é t u d i é  l e  m ê m e  système en m i l i e u  chloroforme. 

L e s  r é s u l t a t s  expérimentaux r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  7 con- 

d u i s e n t  aux v a l e u r s  : 

-1 
K = 0,08 l .mole  *C = 31 Hz 

Figuhe 7 .  Eiude du sysXème anhydkide  male ique ,  acé taXe de 
v i n y l e  en  m i l i e u  chto~odontne  pan R . M . N .  'H. 

La v a l e u r  d e  l a  cons t an t e  de  format ion  a i n s i  ob- 

t enue  es t  a s s e z  é l o i g n é e  de cel le  dé te rminée  précédemment. 

Dans l e  b u t  d ' e x p l i q u e r  c e t t e  d i f f é r e n c e I n o u $  avons é t u d i é  

les systèmes : anhydr ide  maléique chloroforme ( le  ch loro-  

forme é t a n t  cons idé ré  comme le  d o n n e u r ) , e t  a c é t a t e  de v i n y l e  

chloroforme ( l ' a c é t a t e  de  v i n y l e  é t a n t  cons idé ré  comme l e  

donneur) dans l e  cyclohexane.  Les r é s u l t a t s  s o n t  représen-  

t é s  s u r  l a  f i g u r e  8. 



Figuke 8. EXude du s y s t è m e  AM - AV - C H U 3  

( a )  AM - C H C C 3  - C 6 H 1 2  

( b )  AV - C H C C 3  - C 6 H 1 2  

Nous obtenons : 

Nous sonunes en présence d'équilibres multiples entre le 

chloroforme, l'anhydride maléique et l'acétate de vinyle.La 

constante d'association entre ces deux derniets composés en so- 

lution dans le chloroforme n'èst donc qu'une constante apparente. 

Nous sommes en présence de trois équilibres compétitifs et 

si S designe le solvant, nous pourrons définir trois cons- 

tantes de formation K K 
AS' AD app. Il est possible, 



conna i s san t  l e s  v a l e u r s  de  c e s  t r o i s  c o n s t a n t e s ,  d e  ca lcu-  

ler l a  c o n s t a n t e  d e  format ion  K g r â c e  à l a  r e l a t i o n  C393 
AD 

é t a b l i e  p a r  BISHOP e t  SUTTON ( 4 5 )  a p p l i c a b l e  dans des  con- 

d i t i o n s  te l les  que [D] > >  [A] . 

KAD = K O O 

AD app. ( 1  -i- KAS C S ) ( l  + KDS CS) 

CÇ 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  du s o l v a n t  a c t i f  pur .  En 

app l iquan t  l a  r e l a t i o n  C39),nous obtenons K AD = 0,78. Compte 

t enu  des  i n c e r t i t u d e s  r e l a t i v e m e n t  impor tan tes  s u r  les va- 

l e u r s  des  c o n s t a n t e s  d e  format ion  (envi ron  10 % ) , l a  v a l e u r  

c a l c u l é e  est  en bon accord  avec c e l l e  dé te rminée  dans  l e  

cyclohexane. 

b - du carbone  1 3  

Nous avons é t u d i é  q u a l i t a t i v e m e n t  p a r  résonance 

magnétique du 13c l ' i n f  luence  d e  l a  fo rmat ion  d e  complexe 

p a r  t r a n s f e r t  de charge s u r  l e s  f réquences  de  résonance d e s  

d i f f é r e n t s  carbones .  L e s  s o l u t i o n s  u t i l i s é e s  s o n t  concen- 

t r é e s  e t  les mesures s o n t  e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  d ' un  a p p a r e i l  

VARIAN XL 100. Les r é s u l t a t s  s o n t  regroupés  dans l e  t a b l e a u  2 .  

La numérotat ion d e s  d i f f é r e n t s  carbones  es t  l a  su ivan te :  



TubLeau 2 .  Etude de  l t a a h o c i a X i o n  i n t e k m o l é c u l a i k e  anhgdkide rnalEique acé taXe  d e  v i n y l e  

puk RMN du C 7 3  ( l e a  déplacementa chimiques 6 a o n t  exptriméa en p p m ,  A6 = 6 complexe - 6 l i b h e )  

I 

Solvant  

sans  

l s o l v a n t  

'gD12 

C D C l j  

? 

c o n c e n t r a t i o n  

mole/ l  

AV 

AM = 3 , 3  sAM = 0 , 7 3  

AV = 7 , 3  sAV = 0 , 3 3  

AM = 5 s = 0 , 6 0  AM 
AV = 5 , 8  sAV = 0 , 5 2  

AV = 4  

AM = 1 , 5  s = 0 , 7 3  AM 
AV = 6  s = 0 , 1 8  AV 

AV = 5  

AM = 2  

AM = 1 , 2  s = 0 , 1 2  AM 
AV = 2  s = 0 , 0 7  AV 

6 

6 

A6 

6 

A6 

6 

6 

A6 

6 

6 

6 

A6 

'1 

9 7 , 2 2 6  

9 7 , 6 6 2  

+ 0 , 4 3 6  

9 7 , 9 1 4  

+ 0 , 6 8 8  

9 6 , 7 7 9  

9 7 , 2 4 5  

+ 0 , 4 6 6  

9 7 , 3 6 6  

9 7 , 9 6 2  

+ 0 , 5 9 6  

'2 

1 4 2 , 0 7 0  

1 4 1 , 9 5 5  

- 0 , 1 1 5  

1 4 1 , 9 0 1  

- 0 , 1 6 9  

1 4 2 , 1 1 6  

1 4 2 , 0 5 3  

- 0 , 0 6 3  

1 4 1 , 6 2 9  

1 4 1 , 4 1 7  

- 0 , 2 1 2  

'3 

1 6 7 , 8 9 0  

1 6 8 , 3 9 3  

+ 0 , 5 0 3  

1 6 8 , 6 9 1  

+ 0 , 8 0 1  

1 6 7 , 3 9 9  

1 6 7 , 9 6 4  

+ 0 , 5 6 5  

1 6 7 , 8 4 4  

1 6 8 , 1 4 9  

+ 0 , 3 0 5  

'4 

2 0 , 4 1 5  

2 0 , 4 6 2  

+ 0 , 0 4 7  

2 0 , 4 7 7  

+ 0 , 0 6 2  

2 0 , 2 8 6  

2 0 , 3 8 4  

+ 0 , 0 9 8  

2 0 , 5 0 9  

2 0 , 5 9 9  

+ 0 , 0 9 0  

'5 '6 

1 3 7 , 3 7 5  

1 3 7 , 3 7 9  

1 3 7 , 2 6 8  

136,803 

1 3 6 , 8 7 8  

+ 0 , 0 7 5  

'7 '8 

1 6 5 , 5 6 8  

1 6 5 , 7 0 9  

1 6 5 , 3 8 0  

1 6 4 , 6 2 1  

1 6 4 , 7 1 1  

+ 0 , 0 9 0  



L a  v a r i a t i o n  d e s  f réquences  de résonance es t  re- 

l a t i vemen t  f a i b l e .  Le déplacement chimique d e s  d i f f é r e n t s  

carbones es t  donné pa r  l a  r e l a t i o n  C37) ; c e t t e  r e l a t i o n  

p e u t  s e  m e t t r e  sous l a  forme @ O )  : 

Dans un m i l i e u  donné , le  déplacement chimique ob- 

s e r v e  es t  p ropor t ionne l  à l a  f r a c t i o n  de  s a t u r a t i o n  ; c 'est  

c e  que l ' o n  observe dans  l e  c a s  de l ' a c é t a t e  de  v i n y l e  p u r ,  

S i  l ' o n  compare l e s  r é s u l t a t s  obtenus  dans les t r o i s  mi l i eux ,  

on remarque que l e s  déplacements chimiques s o n t , p a r  r a p p o r t  

aux f r a c t i o n s  de  s a t u r a t i o n  co r r e spondan te s ,p lus  impor t an t e s  

en  m i l i e u  chloroforme e t  cyclohexane qu ' en  absence d e  s o l -  

v a n t .  

En m i l i e u  chloroforme,nous sommes en p ré sence  

d ' é q u i l i b r e s  m u l t i p l e s  c e  q u i  nous i n t e r d i t  t o u t e  comparai- 

son q u a n t i t a t i v e  avec les a u t r e s  mi l ieux .  

En  m i l i e u  cyc lohexane , l a  d i f f é r e n c e  de  déplacement 

chimique e n t r e  l ' e s p è c e  to t a l emen t  complexée e t  l ' e s p è c e  li- 

b r e  e s t  probablement p l u s  impor tan te  qu ' en  absence d e  sol- 

van t .  

On remarque que l a  v a r i a t i o n  d e s  f réquences  d e  

résonance évolue t o u j o u r s  pour un carbone donné dans  l e  même 

sens  q u e l  que s o i t  l e  s o l v a n t  u t i l i s é .  L e s  sommets Cg e t  Cs 

de l a  molécule  d ' anhydr ide  maléique donnent un s i g n a l  un i -  

que de  même que l e s  sommets C7 e t  Cg. 

C - Par  l ' é t u d e  des  s p e c t r e s  é l e c t r o n i q u e s ,  

a  - S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  

De nombreux complexes à t r a n s f e r t  d e  charge  i n t e r -  

mo lécu la i r e  p r é s e n t e n t  dans  l e u r  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  u l t r a -  

v i o l e t  une bande c a r a c t é r i s t i q u e .  Nous avons é t u d i é  p a r  c e t t e  



technique l e  complexe anhydride  maléique - a c é t a t e  de  v i n y l e  

en m i l i e u  chloroforme (dans ces cond i t i ons  l a  c o n s t a n t e  de  

format ion c a l c u l é e  s e r a  une c o n s t a n t e  a p p a r e n t e ) .  L e  s p e c t r e  

d ' a b s o r p t i o n  ne p r é s e n t e  dans ce  ca s  aucune bande c a r a c t é r i s -  

t i q u e  nouve l le ,  m a i s  une v a r i a t i o n  d ' absorbance  due à l a  super-  

p o s i t i o n  de  la bande d e  t r a n s f e r t  de  charge e t  des  bandes 

d ' a b s o r p t i o n  propres  au donneur e t  à l ' a c c e p t e u r .  Nous nous 

sommes p l a c é  dans des  c o n d i t i o n s  expér imentales  t e l l e s  

q u ' à  l a  longueur d 'onde d ' é t u d e  nous n'ayons que deux ex- 

pèces  absorbantes  : l e  complexe à t r a n s f e r t  de  charge  e t  

l ' a n h y d r i d e  maléique. Dans c e s  condi t ions ,nous  pouvons 

é c r i r e  : 

Où ' i , ~  
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  de  l ' e s p è c e  i 

à l a  longueur d 'onde A e t  dA  l a  d e n s i t é  op t ique  d e  l a  so- 

l u t i o n  à c e t t e  m ê m e  longueur d 'onde.  

A p a r t i r  d e s  équa t ions  C41) e t  C36) s i m p l i f i é e  

e t  en  s e  p l a ç a n t  dans  d e s  zones d e  c o n c e n t r a t i o n s  te l les  

que [AV] > >  ['AM] [AV] = C t e  ,on o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  

C42) due à BENESSI-HILDEBRAND ( 2 3 ) .  

* 
avec d  = dX - E x mr A CmIo 

CAMI 0 
L e  graphe dt en f o n c t i o n  de  [AV]-' permet 

A 

de  dé te rminer  E e t  K .  La f i g u r e  9 r e p r é s e n t e  c e t t e  va- 
CfX 

r i a t i o n  dans  l e s  c o n d i t i o n s  expér imenta les  s u i v a n t e s  : 

So lvan t  : CHC13 t = 2 5 ' ~  



Figuke 9 .  Etude du 4ystème AM - AV - CHCL3 

l 

Les résultats sont regroupés dans le tableau 3. 

Tableau 3 .  VaLeuha obtenuea pak 
apec t~ophotom&tnie  u t taav io leX te .  

Les constantes déterminées par cette technique sont iden- 

tiques, à l'incertitude près, à celles obtenues par réso- 

nance magnétique du proton. 



b - Spectre d'émission. 

Certains complexes à transfert de charge présen- 

tent, en matrice solide ou en solution, une émission de 

fluorescence ( 4 6 ) .  Nous avons donc essayé de mettre cette 

propriété en évidence dans le cas du complexe anhydride 

maléique - acétate de vinyle. L'étude a été faite en pré- 
sence et en absence de solvant, dans des domaines de concen- 

trations très étendus et à de nombreuses longueurs d'onde 

d'excitation. Nous n'avons pas mis en évidence d'émission 

de fluorescence du complexe anhydride maléique - acétate 
de vinyle. 

3 - ETUDE THEORIQUE DE LA CONFORMATION DU COMPLEXE. 

A - Généralités. 

Un complexe intermoléculaire formé entre un ac- 

cepteur et un donneur d'électron résulte d'une série de 

contributions (transfert de charge, attraction électrosta- 

tique, polarisation, dispersion ...) dont chacune est diffi- 

cile à évaluer séparément ( 2 6 ) .  Actuellement,on traite ce 

problème,non plus en essayant d'estimer les différentes 

contributions, mais en le considérant comme un super système 

formé par les deux molécules (29-32). Parmi les méthodes 

semi empiriques incluant les électrons de valence (Extended 

Hückel, CND0/2, PCILO.,.),la méthode PCILO s'avère la plus 

adaptée à l'étude conformationnelle des molécules ( 7 0 ) .  De 

plus elle ne fait pas appel à des processus itératifs,ce 

qui a pour effet de diminuer les temps de calcul ; nous l'uti- 

liserons donc pour déterminer la géométrie du complexe. Les 

structures électroniques correspondant aux conformations du 

complexe les plus stables sont calculées dans l'approxima- 

tion CND0/2. 





Les intégrales de répulsion électronique v sont déterminées 
AB 

théoriquement. 

b - Méthode PCILO 

La méthode PCILO est basée sur un traitement de per- 

I turbation ( 4 8 ) .  Des fonctions d'onde de base sont définies de l 
I manière à être totalement localisées sur les liaisons chimi- l 
! ques. Les orbitales de liaison sont définies comme une cornSi- 1 
I naison linéaire de deux orbitales hybrides. Soit deux atomes l 

liés chimiquement, les orbitales atomiques hybrides de ces 

l atomes doivent avoir un recouvrement maximum entre elles et un I 
1 recouvrement nul avec les autres orbitales hybrides. Les hy- 

! brides choisies sont des combinaisons linéaires d'orbitales 1 
de SLATER. L'orbitale de liaison a comme expression : 

li, = ciIlil> + Ci21i2> où ]il> et li2> sont 

les orbitales hybrides atomiques. A chaque orbitale liante 
# 

ainsi définie,on associe une orbitale antiliante [i> qui lui 

est orthogonale 

Les orbitales liantes permettent de définir un déter- 

minant de SLATER d'ordre O pour l'état fondamental de la molé- 

cule. Les orbitales antiliantes permettent de construire des 

déterminants de SLATER correspondant aux configurations exci- 

tées. Celles-ci se répartissent en deux catégories selon que 

les excitations sont accompagnées ou non de transfert d'élec- 

tron d'une liaison vers l'autre. Dans la base de tous les dé- / 
terminants,on fait une interaction de configuration. On se 

place dans le cadre de l'approximation Z.D.O. L'énergie d1or- 

dre O est corrigée au 2ème et 3ème ordre ( 4 9 )  par la 

des perturbations. 

méthode 



C - Etude du complexe 

a - Géométrie des molécules 

L'étude conformationnelie d'une association 

intermoléculaire nécessite au préalable la connaissance de 

1 la géométrie des composants. Les géométries des molécules 1 
d'anhydride maléique et d'acétate de vinyle ont été décri- 

tes dans la littérature (50, 51) et sont reproduites sur 

1 les figures 10 et 11, les longueurs sont exprimées en 1 i angstrom, les angles en degré. 

Dans le cas de l'acétate de vinyle, un des hydro- 

gènes du groupement CH3 éclipse la fonction carbonyle. Le 

conformère ainsi défini n'est pas le seul énergétiquement 

favorisé, il existe également une forme gauche mais dans 

une proportion relativement peu élevée (8 % )  . Dans les cal- 
1 culs conformationnels intermoléculaires,nous n'utiliserons 

l que la conformation plane de l'acgtate de vinyle. 

b - Etude conformationnelle du complexe associatif. 

Les diverses études théoriques sur les complexes à 

transfert de charge (32,26) ont montré que les molécules de 

donneur et d'accepteur se trouvent généralement placées dans 

deux plans parallèles ; cette conformation particulière est 

appelée "sandwich". Nods avons donc étudié les possibilités 
1 

de ce type d'association en vérifiant néanmoins que des as- 

sociations de nature différente (coplanaires, plans perpen- 

diculaires) nous conduisent 'à des énergies de stabilisation 

moindres-on effectue l'approximation suivante : les molécu- 

les de donneur et d'accepteur gardent dans l'espèce associée 

leur géométrie propre. L'énergie de stabilisation du corn- 

I plexe est définie par la relation : 



Figuhe I I .  Géométh ie  de la moLécuLe d1acE2ate d e  v i n y l e .  



où ECI  ED e t  EA rep résen ten t  l e s  énergies  de chacune des 

espèces. Les énergies  de s t a b i l i s a t i o n  a i n s i  déterminées 

( e t  ce, q u e l l e  que s o i t  l a  méthode de c a l c u l ,  v a r i a t i o n -  

n e l l e  ou 2 e r t u r b a t i o n n e l l e  u t i l i s é e )  s o n t  généralement 

t r o p  élevées.  DANDEY e t  c o l l .  ( 7 1 )  o n t  montré qu'une par- 

t i e  des con t r ibu t ions  énergét iques  ca lcu lées  e s t  d ' o r i -  

g i n e  in t ramolécula i re .  Pour améliorer  l e s  r é s u l t a t s  obtenus,  

c e s  au teurs  ont  proposé de  prendre des  bases  "é la rg ies"  

pour A e t  D e t  de  c a l c u l e r  EA + ED en prenant  pour A par  

exemple une nouvelle base  comprenant les o r b i t a l e s  l i a n t e s  

de A, l e s  o r b i t a l e s  a n t i l i a n t e s  de  A e t  les o r b i t a l e s  a n t i -  

l i a n t e s  de  D. Néanrnoins,pour deux géométries d 'un même 

complexe, ces  e f f e t s  d e  base s o n t  cer tainement  compensés 

e t  l e s  d i f f é r e n c e s  d ' é n e r g i e  observées e n t r e  deux confor- 

mations peuvent ê t r e  cons idérées  comme s i g n i f i c a t i v e s .  

a )  cornptexe de t y p e  "copRanaitrel' 

Deux géométries ont  é t é  envisagées,  elles s o n t  

d é c r i t e s  s u r  l a  f i g u r e  1 2 .  

Etudiées des compLexes de ;type 



Figuhe 1 2  ( 8 )  

Géornétrties é t u d i é e s  dea complexes de ;type caplanaine.  

Dans le cas de la géométrie A,lgénergie de stabi- 

lisation est égale à - 2,87 kcal, on a une structure légè- 
rement associative. Par contre dans le cas de la géométrie B, 

l'énergie de stabilisation est positive, cette géométrie pa- 

raît donc exclue. 



Nous sommes en présence de structures assez for- 

t'ment associatives. 

y )  complexe de ;type a a n d w i c h  

1 Dans ce modèle, le donneur et l'accepteur se si- l 
tuent dans deux plans parallèles. Les axes de référence 

sont ceux de la figure 11. Les coordonnées sont celles du 

: milieu de la double liaison de la molécule d'anhydride ma- 

léique, l'axe passant par cette origine et l'atome d'oxy- 

gène central de la molécule est parallèle à l'axe X,  

Les différentes publications qu$ ont trait aux 

mécanismes des copolymérisations mettant en jeu un complexe 

par transfert de charge caractérisent généralement celui-ci 

par un transfert électronique de la double liaison du don- 

neur vers la double liaison de l'accepteur (20, 52). Nous 

avons donc étudié un tel type de structure : les deux dou- 

bles liaisons sont superposées et la fonction anhydride 

peut être orientée soit du côté des X négatifs, soit du cô- 

té des X positifs. Nous nommerons respectivement ces posi- 

tions "cis" et "trans". En position "trans" et pour une dis- 

tance interpianaire comprise entre 2 et 4.5 Ali 'énergie de 

stabilisation est positive. Dans la position "cis" et pour 

Z = 2,6 A nous avons E = - -  3 kcal, énergie de stabilisa- st 
ti0n très faible. D1aprèS nos résultats, cette géométrie 

n'est donc pas privilégiée et l'hypothèse du transfert 

électronique entre doubles liaisons ne parait pas devoir 

être retenue. Dans le même esprit,nous avons placé les mo- 

lécules de manière que la double liaison C = O du donneur 

et la double liaison C = C de l'accepteur soient superposées : 

on obtient dans ce cas une structure légèrement associative 

(Est = - 8,7 kcal). Au vu de ces résultats ,il apparaît que 

dans le complexe à transfert de charge il n'y a pas de site 

particulièrement privilégié. 

Nous devons dans ces conditions étudier l'ensem- 

ble des positions relatives des deux molécules. Ces posi- 

tions peuvent être définies par quatre paramètres ; 3 para- 

mètres de translation et un de rotation. 



- - - -  -. 
I 
1 
I 

- 45 - 

La position de la molécule de donneur étant fixe, 

l'accepteur en position "cis", nous pouvons examiner les 

translations possibles de la molécule d'accepteur : 

- dans le sens de l'axe Y 
- dans le sens de l'axe X 

1 - en faisant varier la distance interplanaire. 1 
Nous pouvons également effectuer une rotation de 

1 
la molécule d'accepteur. Dans ce dernier cas, nous prendrons 

comme origine le systbme d'axe X' = - 0,725 A Y' = 2 A 
et l'angle 0 de rotation sera défini par les sommets X'01C7. 

1 
Dans ces conditions,nous pouvons étudier la variation de 

l'énergie de stabilisation en faisant varier un paramètre, 

les autres étant maintenus constants, 

La figure 13 représente la variation de l'énergie 

de stabilisation lorsque la molécule d'accepteur est trans- 

latée dans le sens de l'axe Y, les autres paramètres étant 
O 

fixes X = OA;Z = 2,4 A; 0 = 8'. Nous obtenons un minimum 

de l'énergie de stabilisation voisin de - 19,5 kcal pour 
Q 

Y = 1,7 A. 

A Est kcal 
1 

x=oA 
Z z 2 . 4 ~  

/ ,  
8= 8' 

-14 - 
\ 

*\ -18 - 
e d *  

, 

-22 - 
4 

I I I 

O 1 2 3 Y (A) 

Figuae 13. Vahiation de C' énehgie de btabiliaation Cohhque Ca 

matEcule d'anhqdkide maléique e4X tkanblatée Le long de C'axe Y. 

i 
l 



1 La figure 14 représente la même fonction lorsque 

la molécule d'anhydride maléique est translatée dans le 
O O 

sens de l'axe X, les paramètres étant : Y = 1 , 5  A; Z = 2 , 4  A; 

8 = 8'. Nous observons un minimum de l'énergie de stabilisa- 

tion de l'ordre de - 28 kcal pour X  = 0 , 8  i. 

d e  L'axe X.  

Les figures 1 5  et 16 représentent la variation 

de l'énergie de stabilisation lorsque l'on fait varier la dis- 

tance interplanaire(x = 0 , 5  %; Y = 1 , 5  A ;  e = 8O) d'une 

1 part,et 0 d'autre part(X = 0 , 5  A; Y = 1 . 5  A ; Z = 2 , 2  A ) .  
l Nous obtenons dans chacun des cas un minimum de l'énergie 

de stabilisation ( - 28 kcal ; - 29 kcal) pour les valeurs 
O 

Z = 2,25Aet 8 = lgO. 





Nous pouvons envisager le cas où la molécule 

d'qnhydride maléique se trouve en position trans ; nous 

avons étudié quelques géométries de ce type, les résultats 

obtenus sont regroupés dans le tableau 5. 

Tableau  5 .  Eneirgie d e  h f a b i l i a a f i o n  du 

complexe,  1' anhydiride maLéigue n e fhouvan f  en  p o é i t i o n  firann . 

Parmi toutes les géométries envisagées, les calculs 

prévoient que ce sont celles de type "sandwich' qui correspon- 

dent à une énergie de stabilisation maximale. Le com2lexe cor- 

respondant à l'énergie de stabilisation la plus grande est Ca- 

ractérisée par les paramètres : 
O O O 

X = O,8 A, Y = 1,7 A,  Z = 2 , 2 5  A, 8 = 19' 

Une telle conformation est représentée sur la fi- 

gure 17. 

Toutefois, nos calculs s'adressent à des molécules 

dans le vide, les intersctior~s avec le solvant n'étant pas 

prises en compte ; par suite la gec-métrie Bu complexe en so- 

lution "s'écarte" certainement de la géom6trie la plus pro- 

bable "calculée". En particulier, compte tenu de la forme de 

la figure 16, on peut prévoir des varLations de 0 de part et 

d'autre de la valeur de la position d'équilibre. 



Figuhe 1 7  : CanI jd~mat ion  du complexe abbocia.ti6 



c - S t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  du complexe. C o r r é l a t i o n  

avec les r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Les c a l c u l s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  dans 1 'approximation 

CND0/2.  L e s  paramètres f i x a n t  l a  géométr ie  s o n t  les s u i v a n t s  : 

Le t a b l e a n  6 A donne les niveaux éne rgé t iques  des  d i f -  

f é r e n t e s  o r b i t a l e s  mo lécu la i r e s  du complexe e t  des  molécules  

l i b r e s .  L e s  niveaux éne rgé t iques  s o n t  fo r tement  p e r t u r b é s .  

L ' éne rg i e  d e  la p l u s  h a u t e  o r b i t a l e  occupée (p.h.o.0.) est 

p l u s  bas se  que cel le d e  l a  p.h.o.0. du donneur. Par  c o n t r e ,  

l e  niveau éne rgé t ique  d e  l a  p l u s  bas se  o r b i t a l e  l i b r e  (p.b.o.1.) 

est p lus  h a u t  que c e l u i  d e  l a  p.b.o.1. de  l ' a c c e p t e u r .  

Nous pouvons c a l c u l e r  l e  po ids  r e l a t i f  du donneur (Di) 

e t  d e  l ' a c c e p t e u r  (Ai) dans  l ' o r b i t a l e  i. 

N d  : nombre d ' o r b i t a l e s  atomiques 

du donneur. 

N a  : nombre d ' o r b i t a l e s  atomiques 

de  l ' a c c e p t e u r .  

' i u  : c o e f f i c i e n t  de  l ' o r b i t a l e  

x~~ d u  complexe 

Nous obtenons dans l e  c a s  des  o r b i t a l e s  f r o n t i è r e s  : 

La p.h.o.0. du complexe e s t  fo r tement  l o c a l i s é e  s u r  l a  

molécule d e  donneur, l a  p.b.o.1. e s t  fo r tement  l o c a l i s é e  s u r  

l a  molécule  d ' accep teu r .  



Ccmplexe a~hydride maléique acétate de vinyle 

- 2,1125 - 1 ,9628  
- 1,7803 - 1 ,8109  
- 1,7349 - 1,6480 
- 1,6193 - 1,5895 
- 1,5600 - 1,5650 
- 1,4974 - 1 ,4782  
- 1,3663 - 1 ,3988  
- 1,3463 - 1 , 3 4 7 1  
- 1 ,1623  - 1,1556 
- 1,0965 - 1,1009 
- 1,0813 - 1,0318 
- 1,0389 - 0,9899 
- 1,0190 - 0,9722 
- 0 ,9511  - 0,9581 
- 0,8954 - 0,9093 
- 0,8652 - 0,8683 
- 0,8501 - 0,8669 
- 0,8247 - 0,8235 
- 0,7715 - 0,7676 
- 0 ,7581  - 0 ,7526  
- 0,7293 - 0,7509 
- 0,7103 - 0,7465 
- 0,6828 - 0 ,7031  - 0,6751 - 0,6736 
- 0,6666 - 0,6610 
- 0,6522 - 0,6494 
- 0,6274 - 0,6349 
- 0,6255 O - 0,6307 
- 0,5765 C - 0,5892 
- 0,5489 C 

! 
- 0,5674 

- 0,5275 U - 0,5403 
- 0,5196 P - 0,5209 
- 0,5052 E, - 0,5178 
- 0,4927 E - 0,5178 
- 0,4337 S - 0,4884 

+ 0,0469 V 1 + 0,0440 
+ 0,1390 A + 0 , 1 5 4 1  
+ 0,1847 C + 0 ,2010 
+ 0,2207 A + 0,2359 
+ 0,2360 N + 0 ,2417 
+ 0,2406 T + 0 ,2507 
+ 0,2526 E + 0,2622 

S 

TubLeau 6 A .  

Niveaux &neqE;t-iquea ( en U .  a .  ) dc6 ahb-i;taLe~ maLEculaihes.  



B 1 changea t o ~ a l e a  

Nous avons regroupé dans  le  t a b l e a u  6 B les v a l e u r s  

des  charges  n e t t e s  t o t a l e s  ( l a  charge  n e t t e  d ' u n  atome est  

é g a l e  à son nombre d ' é l e c t r o n s  d e  va lence  diminué d e  s a  charge 

t o t a l e ) , a i n s i  que l a  v a r i a t i o n  A Q  q u i  r e p r é s e n t e  l a  d i f f é -  

r ence  e n t r e  l a  charge n e t t e  d ' u n  atome dans l a  molécule i s o l é e  

e t  l a  charge n e t t e  d ' un  atome dans  l ' é t a t  complexé. La numé- 

r o t a t i o n  d e s  atomes e s t  l a  s u i v a n t e  : 

Les charges  n e t t e s  d e s  d i f f é r e n t s  atomes s o n t  modi- 

f i é e s  pa r  l a  complexation. La q u a n t i t é  de charge t r a n s f é r é e  

du donneur v e r s  l ' a c c e p t e u r  e s t  de  0,03 é l e c t r o n .  

Le déplacement chimique d e s  noyaux en  résonance ma- 

gné t ique  du 13c est  r e l i é  à l a  d e n s i t é  de  charge du carbone 

cons idé ré  (53 ) .  D e  nombreuses é tudes  o n t  é t é  f a i t e s  s u r  l a  

c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  der i s i t és  de  charges  e t  les déplacements 

chimiques dans  d e s  f a m i l l e s  homologues ( 5 4 ,  5 5 ) .  En r è g l e  gé- 

né ra l e ,une  augmentation de  l a  charge é l e c t r o n i q u e  t o t a l e  i n -  

d u i t  s u r  un carbone de  s t r u c t u r e  donnée une d iminut ion  du dé- 

placement chimique. 



Tableau 6 B .  

Chahge ne;t;te dea diddEhenAa aXomea dana 1'Q;ta;t iaaLE e;t complexa.  



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

l a  v a r i a t i o n  du déplacement chimique observé à l a  v a r i a -  

t i o n  de l a  d e n s i t é  de  charge c a l c u l é e  (colonne a  e t  b  du 

t ab l eau  6  B ) .  Les déplacements chimiques r e p o r t é s  s o n t  

ceux observés  dans C6D12. L a  c o r r é l a t i o n  n ' e s t  p o s s i b l e  que 

pour les atomes de carbone appa r t enan t  à l a  molécule d ' acé-  

t a t e  de v i n y l e  ; en  e f f e t  l a  t r è s  f a i b l e  s o l u b i l i t é  de  

l ' a n h y d r i d e  maléique dans  l e  cyclohexane ne  nous a  p a s  per-  

m i s  de dé te rminer  les f réquences  de  résonances  des  atomes 

d e  carbone de  c e t t e  molécule (même avec un t r è s  grand nom- 

b r e  d ' accumula t ions) .  Néanmoinston p e u t  remarquer que  l e s  

carbones Cg, Cs, C, e t  Cg ne possèdent  pas  dans  l ' é t a t  com- 

p l exe  l a  même d e n s i t é  de  charge c a l c u l é e .  Pa r  c o n t r e  ,on 

n k b s e r v e  en R.M.N. qu 'un s e u l  p i c  pour chacun des  couples  

C5C6 e t  C7CBI  c e c i  est  dû au f a i t  que l e  temps d 'observa-  

t i o n  du phénomène e s t  s u p é r i e u r  à l a  durée  d e  v i e  d e  l ' é t a t  

complexé e t  l ' o n  observe  en f a i t  l a  moyenne de l ' ensemble  

d e s  conformations.  

Nous obtenons pour l a  molécule d ' a c é t a t e  de  v i n y l e  

l a  v a r i a t i o n  a t t e n d u e  c e  qu i  nous appor t e  une conf i rmat ion  

expér imentale  de  l a  conformation théo r ique  du complexe. 

Nous avons néanmoins v é r i f i é  que les v a r i a t i o n s  

d e s  d e n s i t é s  de charge c a l c u l é e s  s o n t  s e n s i b l e s  à l a  con- 

format ion du complexe. C e t t e  v é r i f i c a t i o n  a  e t é  e f f e c t u é e  
O 

dans l e  cas où l ' o n  f a i t  v a r i e r  l ' a n g l e  6 (X = 0,5 A, 
O O 

Y = 1,5 A, Z = 2,2 A ) . L e s  r é s u l t a t s  obtenus  s o n t  reprgsen-  

t é s  s u r  l a  f i g u r e  18. 

Nous remarquons que s u i v a n t  les v a l e u r s  de  e on 

p e u t  a v o i r  i n v e r s i o n  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  de  charge 

C e  r é s u l t a t  montre qu ' e f f ec t ivemen t  le  c a l c u l  des  d e n s i t é s  

de charge e s t  s e n s i b l e  à l a  conformation imposée e t  de  ce  

f a i t  l a  c o r r é l a t i o n  A q ,  A 6  est  s i g n i f i c a t i v e .  



f i g u h e  1 8 .  V a ~ i a t i a n  dea denaiZé6 de chatrge caRculéea En 

f janct ian  d e  R'angLe e .  

d - Conclusions de l'étude 

Nous avons pu montrer que l'existence d'un complexe 

associatif entre l'anhydride maléique et 1'acétat.e de vinyle 

mis en évidence expérimentalement est énergétiquement favo- 

risée. Cette association répond à une conformation que nous 

avons pu décrire. Les résultats expérimentaux, en particulier 



ceux obtenus par résonance magnétique nucléaire du 13c, sont 
en bon accord avec les résultats théoriques, Nous effectue- 

rons l'approximation que la conformation de l'association 

en solution est identique à celle déterminée par le calcul. 

D - Conclusions. 

Les schémas réactionnels faisant intervenir un 

complexe à transfert de charge se différencient par le fait 

que ce dernier peut : 

- s'additionner globalement sur la chaîne en 
croissance 

- s'additionner partiellement sur la cha.lne en 
croissance. 

Du fait que l'espèce associée possède une con- 

formation parti~ulière~nous pouvons penser observer: une 

différence dans la conformation de la chaîne suivant que 

le complexe s'additionne globalement ou non. C'est cette 

conformation que nous allons maintenant déterminer. 



IV - ETUDE DE LA CONFORMATION DU COPOLYMERE 

A - Introduction 

Les techniques d'étude de la conformation des ma- 

cromolécules sont essentiellement des techniques physico- 

chimiques : 

- l'absorption infra rouge (56) 
- la résonance magnétique nucléaire du proton ( 5 7 )  

et du carbone 13 (58). 

Il est parfois possible d'aborder ce type de problème par 

voie chimique : 

- réaction chimique intramoléculaire (le plus sou- 
vent cyclisation entre groupements réactifs) ( 5 9 ) .  

- analyse des segments de chaine produits par la 
décomposition thermique des macromolécules (60). 

'Dans notre cas l'absorption infra rouge ne nous a pas con- 

duit à des conclusions positives et nous avons étudié la 

conformation du copolymère par voie chimique et par réso- 

nance magnétique nucléaire. 

B - Etude par voie chimique 

a - Introduction 
L'homopolyacétate de vinyle se décompose thermi- 

quement à partir de 2 3 0 ' ~  en éliminant une molécule d'acide 

acétique par motif (61) . Cette réaction peut également se 
produire dans le cas de copolymères contenant des motifs 

acétate de vinyle. S. MATSUI et H. AIDA (62) ont étudié plus 

particulièrement la décomsosition thermique du copolymère 



a l t e r n é  anhydride  maléique a c é t a t e  dt2 v i n y l e .  C e s  a u t e u r s  

o n t  montré pa r  une é tude  t h ~ r i n o g r a v i m é t r i q u  sous a z o t e  que 

1 le copolymère perd  q u a n t i t a t i v e m e n t  une mole d ' ac i i i e  acé- 

t i q u e  pa r  motif  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

La c i n é t i q u e  de  c e t t e  r é a c t i o n  es t  d ' o r d r e  1 pa r  r a p p o r t  

au  polymère. L'espèce 1 s u b i t  un réarrangemsnt  condu i san t  

à l ' e s p è c e  II. C e t t e  t r a n s p o s i t i o n  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  

d e  l ' anhydr ide  i t a c o n i q u e  q u i  mgne h l ' a n h y d r i d e  c i t r a c o n i -  

que. 

1 Ces a u t e u r s  n ' o n t  é t u d i é  que l ' e f f e t  de  l a  tempé- 

1 r a t u r e  s u r  l a  c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  de  décom- 

p o s i t i o n  en m i l i e u  i n e r t e  ( a z o t e )  oii en  présence  d ' a i r .  

Nous avons pensé  que l a  r é a c t i o n  envisagée  é t a n t  

une c i s  é l i m i n a t i o n ,  l a  c i n é t i q u e  d e v a i t  dépendre d e  l a  

p o s i t i o n  r e l a t i v e  de l a  f o n c t i o n  e s t e r  e t  d e  l ' hydrogène  
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en a appartenant au motif anhydride. En effet s'il existe 

différentes conformations susceptibles d'éliminer avec des 

I constantes de vitesse différentes une molécule d'acide 

acétique, nous aurons : 

184 Am) = - , d'où. : L3g (1 - 3 . t 
aPP 

avec 

n : nombre de conformations 
, 

ki : constante d.2 vitesse de décomposition de la 
ème i conformation. 

a : fraction molaire de la i i conformation 
l 

P : concentration molaire du motif acétate 

t : temps en seconde 

m : poids de polymère au temps t = 0. 
O 

Am : poids d'acide acétique formé au temps t. 

et,en décoinposition isotherme,nous observerons une cinéti- 

que d'ordre 1, la constante de vitesse mesurée étant alors 

une constante apparente. 

Si deux copolymères alternes présentent des cons- 

tantes de vitesse (mesurées dans les mêmes conditions ex- 

périmentales) non identiques,nous pourrons dire que ces CO- 

polymères présentent une différence au niveau des conforma- 

tions susceptibles de perdre une molécule d'acide acétique. 

Nous avons donc étudié la décomp~sition isotherme de copo- 

lymères préparés dans des conditions expérimentales variées. 



Dans un p remier  temps nous avons v é r i f i é  que  l a  

r é a c t i o n  cor respond  b i e n  à l a  p e r t e  d ' une  molécule  d ' a c i d e  

a c é t i q u e  p a r  mot i f  e t  que l a  r é a c t i o n  e s t  q u a n t i t a t i v e ,  L e s  

s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  d e  l a  f i g u r e  1 9  mont ren t  la  d i s p a r i -  

t i o n  t o t a l e  de  l a  bande a c é t a t e  d ' u n  f i l m  de  copolynère  a l -  

t e r n é  a p r è s  chauf fage  à 1 8 0 ° C  pendant  1 0  heu re s  : l a  p e r t e  

d e  po ids  es t  de  32,6 % ce q u i  cor respond  b i e n  au r é s u l t a t  

a t t endu .  L ' é tude  s t r u c t u r a l e  d é t a i l l é e  du polymère ob tenu  

n ' e s t  malheureusement p a s  p o s s i b l e  du f a i t  de sa r é t l c u l a -  

t i o n  p a r t i e l l e  p a r  les  doubles  l i a i s o n s  i n t r o d u i t e s  dans 

l a  cha îne .  

2000 1400 

Figuke 1 9 .  EvoLution du speczt ie  in6h.a xouge  d ' u n  copoLymè&e 

aLXexné ( a )  apnèo chau6dage Li i 8 0 ° C  penduni I O heutieo i b l  . 



Nous avons étudié la cinétique de décomposition 

isotherme sous azote de quelques copolymères alternés. Les 

courbes a et b de la figure 20 repré~e~itent les pertes de 

poids en fonction du temps aux températures respectives 

de 160 et 180°C pour un copolymère A synthétisé dans les 

conditions expérimentales suivantes : 

l solvant : benzène, t = 60°C, 

4 8 heures 

Les courbes C et d de la même figure représentent 

les mêmes variations dans le cas d'un copolymère B synthé- 

tisé dans les conditions expérimentales : 

solvant : acétone, t = 70°C, 

T = 2 moles/l. , F2 = 0,5, 

[AIBN] = 5.10-~ mole/l. 



L e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  cor respondantes  s o n t  

r e p o r t é e s  dans  l e  t a b l e a u  7. 

Tableau 7 

des copolymè&es A e t  B.  

Les c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  d e  décomposit ion des  

deux copolymères (à une même tempéra ture  ) s o n t  d i f f é r e n -  

tes ; i l s  ne possèdent  donc p a s  l a  m ê m e  conformation.  I l  

e s t  a l o r s  peu t - ê t r e  p o s s i b l e  d e  m e t t r e  en évidence c e s  d i f -  

f é r e n t e s  conformations p a r  ana lyse  thermogravimétr ique e n  

programmation de  température .  

c - Décomposition e n  programmation d e  tempéra ture .  

La f i g u r e  2 1  r e p r é s e n t e  l a  p e r t e  de  po ids  du CO- 

polymère B en f o n c t i o n  de  l a  température .  sous  a z o t e  pour 

d e s  programmations d e  4 , 2 4  e t  80 deg rés  c e l s i u s  pa r  heure .  

L e s  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  de  l a  r é a c t i o n  s o n t  t r è s  

ne t tement  d i f f é r e n c i é e s  l o r s q u e  l a  décomposit ion es t  e f -  

f e c t u é e  avec une programmation de tempéra ture  de  24OC heu- 

re ; e l les  s o n t  au nombre de  q u a t r e .  A des  tempéra tures  su- 

p é r i e u r e s  à 215 degrés  Cels ius ,nous  observons une décomposi- 

t i o n  du copolymère fornié. Dans ces  c o n d i t i o n s  expérimenta- 

l e s t n o u s  avons é t u d i é  l a  décomposit ion d e s  c o p o l p è r e s  A 

e t  B a i n s i  que c e l l e  d ' u n  t r o i s i è m e  copolymère a l t e r n é  

( é c h a n t i l l o n  C )  p r é p a r é  dans les c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : 



en masse, t = 50°c  

F2 
= 0,5, [AIBN] = 5.10-~ mole/l. 

- . -  24' heutre 

b O O  heutrc 



L e s  r é s u l t a t s  obtenus s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  2 2 .  
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relatives différentes. Les pertes de poids s'effectuent dans 

des zones de température de 110-165, 165-178, 178-185, 

185-215 degrésCelsius, les proportions relatives des dif- 

férentes étapes sont données dans le tableau 8. 

TubLeau d .  Décomposition thehotique des copoLyrnèhes A ,  B, C .  

d - Renseignements structuraux obtenus. 
Les diverses étapes mises en évidence précédem- 

ment peuvent nous fournir certains renseignements quant à 

la Structure de la chaine du copolymère. Néanmoins,l'éli- 

mination d'une molécule d'acide acétique peut s'effectuer : 

- soit par l'intermédiaire d'un hydrogène du 
motif anhydride 

- soit par l'intermédiaire d'un hydrogène du grou- 
pement -  CH^ - suivant le schéma : 

- 
111  

H H ~ \  \ t 

\ 
\ 

CH3 CO2 H 



- soit par les deux ; on obtiendrait dans ce cas 
un mélange des structures 1. II, III. 

- Une des étapes de la dégradation pourrait être 
due à la présence d'enchaînements anormaux du type : 

CH3 

ce qui conduirait également à un mélange des structures Ir 

l II et III. 

L'infra rouge nous permet de différencier les 

structures Ir II de la structure III. En effet. les grou- 

pements C = O des fonctions anhydride d'acide (linéaires 

ou cycliques) présentent 2 vibrations de valence correspon- 

dant aux mouvements anti~~métri~ues et symétriques dans le 

plan des groupes carbonyles par rapport à l'axe de symétrie 

C2 de la molécule. Leur$ absorptions respectives sont no- 

tées vAS et Quand l'anhydride comporte une double li- 

aison située en position 2 par rapport à un groupement car- 

bonyle.la conjugaison entraîne un abaissement des nombres 

d'ondes d'absorption de 20 à 40 cm-1 (63) , abaissement 
qui n'est pas observé dans le cas où l'insaturation n'est 

pas conjuguée. Le tableau 9 donne à titre d'exemple les 

nombres d'ondes d'absorption de quelques anhydrides d'acide 

possédant les structures décrites. 



Tableau 9. Nadbheb d'onde4 d 1 a b 6 o h p X i o n  1. R. 

d'anhydhidea modèles . 

Les copolymères AI B, C présentent des valeurs de vS et 

v égales à 1 8 5 7  et 1780  cmm1 (identiques pour les trois AS 
échantillons). Après élimination de l'acide  acétique,^ et S 
vAS sont respectivement égaux à 1825 et 1760  cm-1 (identi- 

ques pour les trois échtàntillons).On note un déplacement 
- 1 -1 AvAS = 20 cm buS = 32 cm ; ce qui nous montre que la 

double liaison créée est conjuguée avec le groupement car- 

bonyle. Les structures 1 ou II sont donc très prédominantes 

(la technique utilisée ne permettant pas de les différen- 

cier). De pl~s~l'élimination conduisant à la structure III 

n'a lieu qu'à des températures plus élevées, 

L'élimination de l'acide acétique s'effectue donc 

bien par réaction du groupement acétate avec l'hydrogène 

en a porté par le motif anhydride. Dans ces conditions,on 

peut relier les différentes étapes de la réaction à la géo- 

métrie des macromolécules et en particulier : 
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OU 

- par rotation autour de la liaison OIC1, la liai- 
son 01C3 étant fixe 

OU 

- par variation de lkngle $. 

1 Cette étude nous permet de penser que : 

- l'enchaînement AV - AM est dans cet ordre voi- 
sin d'un enchaînement cosyndio. 

- dans cette conformation il existe quatre con- 

formères correspondant soit à des angles $ différents soit 

à des angles 0 différents. 

- la proportion relative de ces quatre conformè- 
res dans un copolymère dépend du mode de préparation de ce 

copolymère. 

C - Etude par R.M.N. du proton. 

La résonance magnétique nucléaire du proton appsrte 

dans certains cas des informations quant à la microstructure 

des chaînes de copolymères. Nous avons appliqué cette tech- 

nique à l'étude de nos kopolymères alternés acétate de 

vinyle - anhydride maléique (sous forme anhydride et sel 
de sodium). Les spectre$ de R.M.N. sont pris en solution, à 

l'aide d'un spectromètrk CAMECA 250 MHz. 

a - Etude du kopolymère sous forme anhydride. 
La figure 23 représente le spectre de R.M.N. du 

copolymère A en solution dans l'acétone hexadeutéré, le 

T.M.S. servant de référence. Nous observons différents mas- 

sifs situés respectivement vers 2,l ; 2,5 ; 3,5 ; et 

5,5 p.p.m. attribués respectivement aux protons 1, 3, 4 et 

2 de la molécule (suivant la nomenclature de la figure 23). 
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1 

4 2 
H H H 
1 1  3 1 

I 
CH3 
1 

5 4 3 2 PPm 

f i guke  2 3 .  Spectke  de R.M.N. du  pkoton du copaLymèae A en 

suluXion dans C D 3 C O C D 3  (nE6Ekence T .  M . S .  ) . 

La résolution du spectre n'est pas suffisante pour 

1 déterminer d'éventuelles consbantes de couplage entre les 

1 différents protons. Chaque proton de la macromolécule peut 

1 se trouver dans des envikonnements différents suivant la 

1 conformation de la chaîne macromoléculaire. Nous observe- 

rons de ce fait pour chacun des protons plusieurs résonan- 

ces (nous ferons l'approximation qu'ils ne sont perturbés 

que par la position relative des unités monomériques direc- 

tement adjacentes). Une décomposition des différents massifs 

en courbes gaussiqnnes (chacune des gaussiennes représentant 



l'enveloppe de la multiplicité du proton étudié) nous per- 

mettra pour chacun des protons considérés de déterminer le 

nombre de résonances différentes. Nous aurons ainsi des in- 

formations sur la conformation de la chaîne macromoléculaire. 

La décomposition du spectre s'effectue sur ordina- 

teur à l'aide d'un programme (69) qui permet : 

- de déterminer 
. le nombre de bandes du système considéré 
. la position du maximum de chaque bande 
. l'intensité relative de chacune des bandes 

Figuke 2 4 .  P iddéhen t s  envikonnemenXs p o s s i b l ~ 4  

d ' u n  m a X i 6  anhydh ide .  

l 



Les protons portés par l'anhydride (protons de 

type 4) doivent résonner différemment suivant les deux posi- 

tions a ou b. Le proton 4 a se situe toujours dans un même , 

environnement, il présentera donc une seule fréquence de ré- 

sonance . Par contre, les protons de type 4 b sont dans des 
environnements différents suivant les valeurs des angles de 

rotation $ et 0 des liaisons ClC2 et C2C3 .  Ceux-ci peuvent 

prendre des valeurs telles que le groupement esterr soit ou 

non en interaction avec le proton 4 b. Dans ces conditions< 

ce proton doit résonner à 2 fréquences différentes. Les deux 

protons de type 4 devraient donc présenter trois fréquences 

de résonance différentes. La courbe a de la figure 25 repré- 

sente le spectre expérimental, les courbes b et c le spectre 

décomposé. NOUS obtenons deux résonances centrées à 3,37 et 

3,69 ppm, d'intensités respectives 0,28 et 0.72 (en unités 

arbitraires). DU fait des intensités observées, un des pro- 

tons de type b résonne à la même fréquence que le proton de 

type a. Les conformations pouvant conduire à un environne- 



d e  c e l u i  du p r o t o n  a cor respondent  aux c a s  où les a n g l e s  q~ 

e t  8 o n t  des  v a l e u r s  t e l l e s  que l e  pro ton  b se t rouve  en 

i n t e r a c t i o n  avec l e  groupement a c é t s t e .  C e s  p ro tons  résoiinent  

d o n c  à 3,69 ppin, l a  pro ton  dn type h q u i  n ' e s t  pas  en  in -  

t e r a c t i o n  avec le  groupement e s t e r  résonne à 3,37 ppm. Nous 

pouvons dans  c e s  c o n d i t i o n s  dé te rminer  l a  p r o b a b i l i t é  Pm 

pour que deux groupements c o n s é c u t i f s  anhydride  maléique 

e t  ester a p p a r a i s s e n t  dans  c e t  o r d r e  dans une même conf igu-  

r a t i o n  moyenne Pm = 0.56. 



L e s  protoris de t ype  3 pr6çenten-t un rr.assif caniplexe centré 

v e r s  2,s ppm ; néanmoins, l e  recouvrement p a r t i e l  de  ce  m a s -  

s i f  avec l a  r a i e  due aux p ro tons  de t ype  1 ne permet pas  

son u t i l i s a t i o n  pour l ' é t u d e  d e  l a  conformation de l a  cha lne .  

L e s  p ro tons  d e  t ype  2 p r é s e n t e n t  un massi f  complexe v e r s  

5 ,7  p p i ,  st dont  le d ~ c o m p o s i t i o ï î  en gauss ienne  nêne à 

3 r a i e s  c e n t r é e s  à 5,54,  5,66 e t  5,78 ppiri, d1iriteiîsiiSs r e -  

l a t i v e s  0,32, 0 , 4 6  e t  0,22 en u n i t é s  a r b i t r a i r e s ,  ce n ~ a s s i 1  

est r e y r é s e n t é  s u r  la  f i g u r e  2 7 .  

Figuhe 27. Mah6ib de héhanance deh photanb de t y p e  2. 

( a )  expéhimen,tal 

( b  1 décompo~ C 

( c l  cnvseoppe talc-ulEe. 

Suivant  les v a l e u r s  d e  8 e t  I) nous pouvons d é f i n i r  4 géomé- 

t r i e s  t e l les  que les environnements du p ro ton  d~  t y p e  2 s o i e n t  

d i f f é r e n t s .  Le p r o t o n  a  p e u t  être ou non en i n t e r a c t i o n  avec 

l e  cyc l e  anhydride  s u i v a n t ;  nous ob t i end rons  a i n s i  deux p s i -  

t i o n s  a l  e t  a 2  ( f i g u r e  26-1) . L e  p ro ton  b quan t  à l u i  p e u t  

ê t r e  en  i n t e r a c t i o n  avec un ou deux c y c l e s  anhydride  ; nous 



obtiendrons donc deux nouvelles positions b et b2 1 
(figure 26-2) . Le proton 2 devrait donc présenter quatre 
fréquences de résonance différentes, dans l'ordre des ppm 

croissants b bl, al, a2. Les conformations telles que 2' 
2 groupements adjacents anhydride et ester apparaissent 

dans une même conformation moyenne correspondent aux poai- 

tions a et bl. La proportion des géométries a et bl par 1 1 
rapport à l'ensemble des conformations a été déterminée 

précédemment. Deux des conformations b2, b l ,  al, a2 sont 

expérimentalement équivalentes. En faisant l'approximation 

que les deux conformations expérimentalement équivalentes 

sont contigües dans le classement précédent, on obtient 

deux séries de proportions relatives des différentes con- 

formations que nous ne pouvons dissocier : 

La figure 28 représente les spectres R M N des 

copolymères B et C l  nous retrouvons pratiquement les 

mêmes spectres que dans le cas du copolymère A, avec une 

très légère différence pour les protons du type 2, Néan- 

moins la précision des mesures ne permet pas de différen- 

cier quantitativement les proportions des différentes sé- 

quences. 



I Figutre 2b. Specttrea R IV N du paatan dea capoEyrn2hes t; P L  C 

aoub dohrne anhydaicfe .  

b - E t u d e  du copoiymère s o u s  forme sel  de sodium. 

Nous avons pensé que  les s p e c t r e s  de R.M.N. des 

. d i f f é r e n t s  copolymères s o u s  fors112 se l  de sodium pourra- ie i i t  

riouç donner  des rense ignements  con;plSmeritaires q u a n t  5 l a  

c o n n a i s s a n c e  de  i a  conEorrnatioc Cit? l a  c h a î n e .  1,es solu t io i i s  

s o n t  e f f e c t u é e s  dans N a O D  1 , 3  N/DîO.  L a  f i g u r e  2 9  représente 

i e  s p e c t r e  R M N du  copolymSre H dans ces condi t ions .  



' f i g ü h e  2 9 .  S p e c t k e  R.M.N. du copoLymène A 

nuun ao/rme 6 e L  de nodium. 

Du fait de l'interférence des différentes résonanceç,le 

spectre obtenu est très coniplexe. Ces spectres n'ont donc 

pas été utilisés pour l'étude de la conformation de la 

chaîne des copolymères. Les spectres des composés A, B et 

C sont dans ces conditions tout à fait identiques. 

c - Renseignements structuraux obtenus. - 

L'étude des spectres de résonance magnétique nu- 

cléaire du proton nous a montré que la chaîne macrsmolé- 

culaire ne présente aucune stéréorégularité particuliere 

et ce contrairem-nt aux travaux de CUaBON (64) sur les CO-- 

polymères alternés styrène - anhydride maléique et propy- 
lène-anhydride maléique, mais en accord avec l'étude R M N 

détaillée de R, BACSKAI et coll. (65) sur le cop~lÿmère al- 

terné anhydride maléique - isobutène. Les résultats que 
nous avons obtenus ne nous permettent pas d'établir une 

différence structurale entre les copolymères préparés cn 

solution dans le benzène, dans l'acétone ou en masse. 



V - CONCLUSION 

DISCUSSION DU MECANISME DE LA COPOLYMERISATION 

D e  manière g é n S r a l e , l t a n h y d r i d e  maléique se c~rn- 

p o r t e  comme un accep teu r  d ' é l e c t r o n  e t  il e s t  s u s c e p t i b l e  

de  former des  complexes à t r a n s f e r t  de  charge avec des  corn- 

posés donneurs d ' é l e c t r o n .  En p a r t i c u l i e r , c e  monomère f o m e  

avec l ' a c é t o n e  (42) e t  l e  benzène ( 6 6 ,  4 2 )  un complexe as- 

s o c i a t i f  don t  les c o n s t a n t e s  d e  format ion s o n t  r e s p e c t i v e -  

ment 0,79 e t  0,24. S i  l ' o n  forme un mélange t e r n a i r e  s o l v a n t  

donneur d ' é l e c t r o n ,  a c é t a t e  d e  v i n y l e ,  anhydride  maléique,  

l a  concen t r a t i on  en  comonomère a s s o c i é  dépendra :  

- du r a p p o r t  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  cornonomère 

- de  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  en  comonomèxe 

- du s o l v a n t  

l - de l a  température .  

La  f i g u r e  30 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  d e  1"s- 

pèce a s s o c i é e  e n t r e  comonomère dans l e s  c o n d i t i o n s  de  con- 

c e n t r a t i o n  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  m a i s  à l a  

t e m p é r a t u r e  de  25OC ( à  d e s  tempéra tures  p l u s  é l e v é e s  l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  en e spèces  a s s o c i é e s  s e r o n t  p l u s  f a i b l e s ,  

m a i s  r e s t e r o n t  dans  les mêmes r a p p o r t s ) .  

L a  c i n é t i q u e  de  copolymér i sa t ion  en  m i l i e u  hen- 

zénique v é r i f i e  l a  r e l a t i o n  (23) : 

- 1 _ - -  1 1  
A . -  - 

(F2)max 2 K - T  

où K r e p r é s e n t e  l a  c o n s t a n t e  appa ren te  de  complexation 

I dans un s o l v a n t  donné e t  A un r a p p o r t  de  c o n s t a n t e s  de  



moles/I 

5 .. 

moles /I 

Figuke 30. Concentkation du complexe eatke les carnanamGhea. 

En m i l i e u  a c é t o n e  à 60°C e t  pour u n e  c o n c e n t r a -  

t i o n  t o t a l e  e n  comonomère d e  2 moles p a r  l i t r e , n o u s  obçer-  

vons  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  malé ique  é g a l e  à 0 , 2 .  C e  maximum es t  i d e n t i q u e  à 

c e l u i  o b s e r v é  e n  m i l i e u  benzén ique  à l a  m ê m e  t e m p é r a t u r e  

m a i s  p o u r  une c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  e n  comonomère de  1 mole 

p a r  l i t r e ,  C e s  deux sys tèmes  p r é s e n t a n t  une m ê m e  c o n c e n t r a -  

t i o n  e n  e s p è c e  a s s o c i é e , n o u s  avons les r e l a t i o n s  : 

d'où : 



Le rapport A dépend donc du solvant utiliséo En 

effet,stil n'en dépendait pas,nous devrions avoir la rela- 

tion : 

L'écart entre les valeurs des vitesses de copoly- 

mérisation observées dans les deux milieux provient donc : 

- d'une différence entre les valeurs des eonstan- 
tes de propagation et probablement de terminaison 

l - d'une différence de la valeur du facteur d k f -  

ficacité de l'amorceur (67, 18) 1 
Les résultats cinéti.ques observés en milieu acé- 

tone et à la température de 70 degré Celsius s'expliquent 

en ne faisant intervenir que les monomères libres, Ceci est 

dû au fait que les réactions de complexation sont exother- 

miques : la concentration en espèce associée devient donc 

négligeable dans ce solvant à cette tenlpérature. 

Nous pouvons déduire,des résultats cinétiques ob- 

tenus en milieu benzénique à 60°c,la probabilitê P telle 

qu'un macroradical terminé par une unité anhydride maléi- 

que additionne un complexe à transfert de charge en fonc- 

tion des concentrations en cornonomères. Cette probabilité 

,est représentée sur la figure 31. Elle est identique pour 

les modèles proposés par SHIROTA et coll. (A) et par 

TSCHUCHIDA et coll. (20) . 
L'étude conformationnelle des différents copoly- 

mères par analyse thermogravimétrique a montré : 

- que le nombre de conformations des enchalne- 

ments acétate de vinyle anhydride maléique est de quatre 

- que la proportion relative de ces différentes 
conformations dépend du mode de synthèse des copolymères 



- que l'ensemble de ces conformations est du type 

cosyndi-o. 

Figuhe 31 .  V a k i a t i a n  de l a  p h a b a b i l i t Q  P en d o n c t i a n  deh 
cancenfkaXionh en camonamèhe en m i l i e u  benzEnique 

Nous allons essayer de relier ces observations à 

la nature des réactions de propagation susceptibles d'in- 

tervenir dans le mécanisme de la copolymérisation. Ces 

réactions sont au nonbre de cinq : 





~ - Lorsqu'un macroradical n additionne totalement 
une espèce associative,le radical intermédiaire n+l n'a pas 

la possibilité de se réarranger avant d'additionner le deu- 

xième cornonomère du complexe. Cette deuxième addition 

doit être très rapide,du fait de la proximité des réactants 

et des interactions électroniques préexistantes. 

Dans ces conditions,la confornation de l'enchaî- 

nement AV - AM créé par la réaction C46) serait donc unique 

et ne dépendrait que de la conformation du complexe asso- 

ciatif. Par contre,les enchaînements AV - AM issus des 

réactions (45) et C47)devraient présenter les mêmes confor- 

mations que ceux issus de la réaction C431. En effet,dans 

le cas de ces trois réactionsrle macroradical initial a les 

mêmes possibilités de réarrangement. 

Le copolymère A se dégrade principalement par la 

troisième étape (64,4 % ) .  Nous associerons donc les enchaî- 

nements correspondants à la réaction C46). Néanmoins,la pro- 

babilité d'obtention de cette conformation par la réaction 

C43) n'est pas nulle, en effet la dégradation du copolymère B 

par cette étape est de 16,9 %. 

En connaissant la probabilité P telle qu'un macro- 

radical terminé par une unité anhydride maléique additionne 

une espèce associative et dans le cadre des hypothèses pré- 

cédentes,nous pouvons, pour chacun des deux mécanismes pro- 

posés, calculer la proportion des conformations correspon- 

dant à la troisième étape de l'élimination. 

Dans le cas du copolymère A nous obtenons : 

- mécanisme de TSCHUCHIDA et coll, : 0,651 
- mécanisme de SHIROTA et coll. : 0,65 

- résultat expérimental : 0,644 

Les mécanismes proposés rendent bien compte de 

la conformation des enchaînements acétate de vinyle - 
anhydride maléique, ce qui confirme : 

- d'une part la validité des hypothèses émises 



1 

1 - d'autre part la présence des étapes C44) et C46) 

dans la réaction de copolymérisation. 

L'étude conformationelle par résonance magnétique 

nucléaire nous a montré que les triades AM - AV - AM 
I et AV - AM - AV ne présentent aucune stéréorégularité par- 
i ticulière quel que soit le mode de synthèse des copolymères. 

La réaction C46) ne peut pas induire une conformation parti- 
, culière des triades AM - AV - AM,en effet l'addition de la ~ molécule d'acétate de vinyle du complexe associatif sur la 

i 

chaîne en croissance s'effectue sans contrainte stérique 

particulière. Par contrerla réaction C45) devrait induire 

une stéréorégularité des triades AV - AM - AV;en effet, la 
diade AV-AM est cosyndio et la conformation de la diade 

AM-AV doit être induite par la conformation du complexe as- 

sociatif. 

La présence de la réaction C45) est donc incompa- 

tible avec les résultats expérimentaux. 

Les réactions C43) et C44) décrivent la copolymé- 

risation en absen'ce du complexe associatif, elles seront 

également présentes dans le cas où l'on est en présence de 

complexe associatif. 

Nous n'avons aucune preuve expérimentale de la 

présence de la réaction C47). Nëanmoins,la rencontre d'une 

chaîne en croissance terminée par un motif acétate de vinyle 

et d'un complexe associatif n'est pas nulle; la réaction 

C45) n'ayant pas lieu,la C47) est fortement probable. Si 

cette réaction s'explique le fait que le radical cr6é 

est le plus stabletelle peut également s'expliquer par la 

conformation particulière du complexe associatif ; l'éloi- 

gnement des carbones C 5 et C 6 du site C 1 ne devant pas 

permettre l'addition de la molécule d'acétate de vinyle 

(figure 17). 

Dans le cas de la réaction C46),nous avons d'abord 

passage de l'hybridation sp2 à l'hybridation sp3 du carbone 

C 1 ce qui crée une répulsion de la molécule d'anhydride 



maléique, celle-ci pivotera autour de son centre de gravité 

(en s'éloignant) ce qui placera les atomes C 2 et C 6 dans 

une géométrie favorable à la réaction d'addition. 

En extrapolant les réactions de propagation aux 



- les résultats cinétiques : 
. en milieu benzénique 



m' 1 + M2M1 - m m ' +  1 2  

B 

mi + M1M2 - m2m; + M2 

m' + M2M1 - m m' + 
2 2 2 

Nous aurons participation des réactions de type 

A ou B suivant la géométrie de l'association M1M2. 

Les dernières diades M M ou MZMl des séquences 
1 2  

m m m' , m m m' m m m' m m m' créées par les réactions 
1 1  2 1 2 1 '  2 1 2 '  2 2 1  

de type A auront une conformation particulière,les deux 

radicaux intermédiaires n'ayant pas la possibilité de se 

réarranger avant l'addition du comonomère appartenant à 

l'association intermoléculaire. 

Par contre, le complexe associatif entre como- 

nomère, n'induit aucune stéréorégularité globale de la 

chaîne macromoléculaire. 
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1 - INTRODUCTION 

La copolymérisat ion s t a t i s t i q u e  d e  monomères v i -  

ny l iques  a  f a i t  l ' o b j e t  de t r è s  nombreux t ravaux .  L e s  cou- 

p l e s  de  monomères s o n t  généralement c a r a c t é r i s é s  p a r  l e u r s  

paramètres  de  copolymér i sa t ion  ; ces  paramètres  pe rme t t en t  

de  c a l c u l e r  l a  composit ion d ' un  copolymère en  f o n c t i o n  de 

l a  composit ion du mélange r é a c t i o n n e l .  Pour l e s  dé te rminer  

il f a u t  app l ique r ,  au  couple  de  monomères é t u d i é ,  un schéma 

r é a c t i o n n e l  s t anda rd  q u i  ne présume pas ,  a p r i o r i ,  du méca- 

nisme r é e l  de  l a  copolymérisat ion.  C e s  paramètres  n ' au ron t  

donc qu 'un c a r a c t è r e  p rév i s ionne l .  

La dé t e rmina t ion  des  r é k c t i o n s  é l émen ta i r e s  i n -  @ 
t e r v e n a n t  dans  l a  copolymérisat ion ne p e u t  s ' e f f e c t u e r  que U& 

p a r  une ana lyse  f i n e  des  courbes de composit ion e t  p a r  une 

connaissance de  données expér imenta les  te l les  que l a  micro- 

s t r u c t u r e  des  copolymères, l a  c i n é t i q u e  de  l a  r é a c t i o n ,  

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

Nous nous sortunes i n t é r e s s é  à l a  copolymér i sa t ion  

du couple  mé thac ry l a t e  de méthyle - anhydride  maléique en 

s o l u t i o n  dans  l e  benzènd e t  en absence de  so lvan t .  $Les pa ra -  

mè t r e s  de  copolymérisati .on de c e  couple  s o n t  connus, mais 

l ' a p p o r t  de  données exp6rimentales  nouve l l e s  nous a permis 

de  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  des  r é a c t i o n s  i n t e r v e n a n t  dans  l a  

copolymérisat ion.  



II - RAPPELS THEORIQUES EN COPOLYMERISATION RADICALAIRE 

1 - MODELE TEBIINAL 

A - G é n é r a l i t é s  

Le schéma c l a s s i q u e  d e  l a  copolymér i sa t ion  r a d i -  

c a l a i r e  e s t  basé  s u r  l ' h y p o t h è s e  que l a  r é a c t i v i t é  d ' un  r a -  

d i c a l  ne dépend (v i s - à -v i s  de  chacun d e s  monomères) que d e  

l a  na tu re  de  son u n i t é  t e r m i n a l e  (modèle t e r m i n a l )  c e  q u i  

nous donne q u a t r e  r é a c t i o n s  d e  propaga t ion  p o s s i b l e s .  

L'amorçage de l a  r é a c t i b n  s ' e f f e c t u e  géné ra l e -  

ment par  l a  décomposit ion thermique d ' u n  peroxyde ou d ' un  

composé azo ïque  : 

kd 
1 - 2 R '  

les r ad i caux  a i n s i  c r é é s  r é a g i s s a n t  s u r  les monomères pour 

amorcer une copolymér i sa t ion  e n  cha îne  : 



Trois réactions de terminaison sont envisageables : 

I Diverses réactions de transfert sont possibles : 

- sur le solvant 
- sur le monomère 
- sur le polymère 

En appliquant le principe de l'état stationnaire 

aux différents radicaux et en négligeant la consommation 

des monomères par les réactions d'dmorçage et de transfert, 

LEWIS et MAY0 (1) d'une part, A L F ~ Y  et G O L F I N G E R  ( 2 )  d'au- 

tre part ont établi l'équation reliant la composition du co- 

polymère à un instant donné à celle du mélange des monomères : 

n : composition du copolymère formé à l'instant t, [Ml] et 

[M représentent les concentrations en cornonomères au même 21 

Si l'on arrête la réaction de copolymérisation à un faible 

taux de conversion,on peut écrire : 



m 
où 2 r ep résen te  l a  composition du copolymère formé m 2 

[ M ~ ] ~  e t  [ M ~ ] ~  l e s  concent ra t ions  i n i t i a l e s  des comonomères. 

Les n o t a t i o n s  su ivantes  s o n t  généralement employées : 

Fi : f r a c t i o n  molaire  ( rappor tée  aux s e u l s  como- 

nomères) du comonomère i dans l e  mélange 

i n i t i a l  

'i 
: f r a c t i o n  molaire  du comonomère i dans l e  

copolymère 

Di f fé ren tes  méthodes o n t  é t é  proposées pour déterminer l e s  

paramètres de copolymérisation rl e t  r2. Ces méthodes peu- 

ven t  s e  c l a s s e r  en q u a t r e  ca tégor ies  ; l e s  méthodes par  

approximation, par i n t é g r a t i o n ,  par  a justement  de courbe, 

pa r  l i n é a r i s a t i o n .  

B - Détermination des paramètres de copolymérisation 

a  - Méthodes par approximation 
-- 

a )  M Z X h o d e  de YOUNG ( 3 )  

A f a i b l e  concent ra t ion  de M2,1a composition du CO- 

polymère dépend uniquement de rl : 
F, 

l a  déterminat ion de r2 e s t  e f f e c t u é e  à f a i b l e  concent ra t ion  

de  M l .  



fi) MéLhode d e  J A A C K S  ( 4 - 5 )  

L'équa t ion  [l] es t  m i s e  sous  l a  forme : 

dtM11 - r1P11 1 P21  + 1  - r 3 1  s i  les condi- 

t i o n s  expér imenta les  s o n t  t e l l e s  que : [ M l ] > >  [ M ~ ]  on a  : 

I M ~ I / ~ M ~ I  >> 1 et [ M ~ I / [ M ~ I  <<  

l ' é q u a t i o n  [ 3  ] d e v i e n t  : 

e n  i n t é g r a n t  l a  r e l a t i o n  [4] on o b t i e n t  : 

où [ M ~ ]  e t  [ M ~ J ~  r e p r é s e n t e n t  les concen t r a t i ons  de Ml e t  

de  M2 au temps t. 

En t r a ç a n t  l n  LMl1 t = f ( l n  
1 
t, on o b t i e n t  une 

rMl1 O L"21 O 

d r o i t e  de  pen te  rl. r2 est  déterminé en  o p é r a n t  dans  des  

c o n d i t i o n s  te l les  que [ M ~ ]  > >  [Ml] . 

C e s  méthodes s o n t  employées pour une détermina-  

t i o n  r a p i d e  e t  approximat ive  des  paramètres  de copolymé- 

r i s a t i o n .  



b - Méthodes par intégration 
a) M Q t h a d e  d e  M E Y E R  ( 6 - 7 - 8 )  

La méthode de MEYER est basée sur l'intégration 

de l'équation [7] due à SKEIST (9) : 

d'où : 

L'équation [2] peut se mettre sous la forme : 

en combinant les relations [7] et [8] on obtient : 

dont l'intégration conduit à : 



Les p a r a m è t r e s  r e t  r2 s o n t  d é t e r m i n é s  à p a r t i r  
1 

d e s  r é s u l t a t s  expér imentaux compos i t ion  - c o n v e r s i o n  

( 6 ,  7, 8,  1 0 ) .  I l  est  également  p o s s i b l e  d e  les d é t e r m i n e r  

p a r  une  p r o c é d u r e  d e s  moindres c a r r é s  (11) a p p l i q u é e  à l a  

r e l a t i o n  Cl01 . 

6) Methode de M A Y 0  e t  L E W I S  ( 7 2 )  

L ' é q u a t i o n  [l] est  i n t é g r é e  on o b t i e n t  : 

L ' a t t r i b u t i o n  à p d e  v a l e u r s  a r b i t r a i r e s  pe rmet  d e  t r a c e r  

l e  diagramme r = f ( r 2 ) .  La v a r i a t i o n  d e s  p a r a m è t r e s  expé- 
1 

r imen taux  ( [Ml] e t  [M~] ) c o n d u i t  à un f a i s c e a u  d e  c o u r b e s  

c o n v e r g e a n t  théor iquement  au  p o i n t  d e  coordonnées  rl. r2.  

En f a i t  c e s  c o u r b e s  s o n t  p r a t i q u e m e n t  d e s  d r o i t e s  t a n t  que  

l e  t a u x  d e  c o n v e r s i o n  ne  d é p a s s e  p a s  30 - 40 pour  100. Du 

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

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





technique des moindres carrés. La détermination des paramè- 

tres n'est plus dans ce cas laissée au jugement de l'opé- 

.rateur. On minimise la somme des carrés des écarts entre 

les valeurs expérimentales et les valeurs calculées dans 

l'uquation [8] . 
La méthode présume qu'il n'y a pas d'erreur ex- 

périmentale sur F et quo l'erreur absolue sur f 2  est indé- 
2 

pendante de sa valeur ou constante. La méthode des moindres 

carrés appliquée à l'ajustement de courbe a également été 

développée par B E N K I ~ N  (20) sur l'équation [2] et par BRAUN 

et coll (21) sur l'équation [13] 

BATIK et coll (22) ont mis au point une méthode approxima- 

tivement similaire mais où en plus on optimise les condi- 

tions expérimentales de façon à réduire au minimum le nom- 

bre d'expériences nécessaires à la détermination des 

paramètres. Ces méthodes fournissent des résultats plus pré- 

cis et plus reproductibles que les méthodes précédentes, on 

a également une estimation de l'incertitude sur les valeurs 

des paramètres de copolymérisation. Les calculs sont effec- 

tués par ordinateur. Ces méthodes peuvent également tenir 

compte de la dérive de composition qui se produit lorsque 

le taux de conversion n'est plus négligeable, par intégration 

numérique des fonctions étudiées. 

d - Méthodes par linéarisation 
Ces méthodes s'appliquent généralement pour des 

taux de conversion faible. 

a )  MéLhade de FTNEMANN e t  ROSS ( 2 3 )  

L'équation [2] est mise sous les formes : 

1 F~ 
F(l - ? )  = r - - r2 1 f [ 141 



1 F~ En traçant par exemple F(l-?) en fonction de f,on obtient 
- 

une droite de pente rl et d'ordonnée à l'origine - r2. L'in- 
convénient majeur de la méthode est dû au fait que si l'on 

utilise 1 ' équation [14] et l'équation [15] pour déterminer 

les paramètres r et r ton ne trouve pas les mêmes valeurs 1 2 
indépendamment des méthodes utilisées pour 112s calculer 

(graphique ou moindre carré). Ceci est dû au fait que les 

équations [14 ]  et [15] ne sont pas symétriques par rapport 

à r 1 et r2, les deux paramètres n'ont pas le même poids 

statistique. Quand 1 'équation [14] est u-tilisée, on obtient 

un couple rl, r 2 dans lequel rl est diterminé plus précisé- 

ment que r et inversement lorsque l'on utilise l'équation 
2 

Cl51 

f i )  Méthode  d e  MAY0 e t  LEWIS ( 1  2, 2 4 )  

L'équation [2] est mise sous la forme : 

Pour une expérience on obtient une droite (r 2 en fonction de 

,pour une série d'expériences on obtient un faisceau de 

droites concourant au point rltr2. DU fait des erreurs ex- 

périmentaleston n'obtient pas un point d'intersection mais 

plusieurs points définissant une surface dans le plan. De 

nombreuses méthodes , ont été proposées pour définir les meil- 

leurs couples rltr2 dans la zone ainsi définie (17,25,26,27). 

A partir de résultats expérimentaux identiques on peut dé- 

terminer plusieurs couples r ltr2 différents. 



L'équation [2] est mise sous la forme : 

les paramètres de copolymérisation sont évalués à l'aide 

I d'un calcul statistique appliqué à la fonction [17] . Les 
I résultats obtenus sont en assez bon accord avec ceux dé- 

l terminés par des méthodes plus sophistiquées, 

6 )  MéRhade de Y E Z R Z E L E V  ek c a l 1  ( 2 9 )  ( Y . B . R . )  

l Les auteurs ont mis l'équation [2] sous la forme : 

Cette équation a la particularité d'être symétrique par rap- 

port aux paramètres r et r2 lesquels sont déterminés par 1 
la méthode des moindres carrés appliquée à la fonction [18], 
On a également la possibilité de déterminer l'incertitude 

statistique sur les paramètres rl et r2 calculés. La méthode 

s'applique également lorsque le taux de conversion n'est 

plus négligeable en passant intermédiairement par les rela- 

tions intégrales de WALLING et BRIGGS [16] ou de MAY0 et 

LEWIS [12] suivant les conditions expérimentales utilisées- 

E )  M é t h o d e  d e  TUDOS ET K E L E N  L 3 0 )  

l Ces auteurs proposent une méthode graphique de 

I détermination des paramètres rl et r2 en mettant l'équation 

de FINEMANN ROSS sous la forme : 



I a es t  une c o n s t a n t e  a r b i t r a i r e  s u p é r i e u r e  à zéro (a p e u t  ê t r e  I 
l déterminé en f o n c t i o n  d e s  paramètres  e t  de s  c o n d i t i o n s  expé- l 
1 r i m e n t a l e s ) .  En t r a ç a n t  rl = f ( E )  e t  en e x t r a p o l a n t  à E = O l 

e t  1,on o b t i e n t  l e s  v a l e u r s  des  paramètres  r e t  rl. L'équa- 
2 

t i o n  [18'] é t a n t  i n v a r i a n t e ,  les v a l e u r s  obtenues  s o n t  pra-  
l 
1 t iquement i d e n t i q u e s  à celles c a l c u l é e s  p a r  l a  méthode de  1 

Y.B.R. 

5 )  C o n c L u s i o n s  

Les deux premières  méthodes couramnent u t i l i s é e s  

l dans l a  l i t t é r a t u r e  ne donnent p a s  de r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i -  1 
1 b l e s  e t  t r è s  p r é c i s ,  p a r  c o n t r e  l a  méthode de  YEZRIELEV e t  

l c o l l .  e s t  une méthode q u i  donne d ' e x c e l l e n t s  r é s u l t a t s  com- i 
p a r a b l e s  à ceux obtenus  p a r  c e l l e  de TIDTiLL e t  MORTIMER 1 I 

e - Conclusions  

l Parmi t o u t e s  c e s  méthodes ,seules  les inethodes 

1 d ' a ju s t emen t  d e  courbes  p a r  moindres c a r r é s  e t  l a  méthode 1 
Y.B.R. donnent d e s  r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s ,  c 'es t  cet te  

d e r n i è r e  que nous u t i l i s e r o n s  pour déterminer  les paramè- 

tres de copolyrnér isa t ion des systèmes é t u d i é s ,  C e t t e  ) méthode 

1 p e u t  s ' a p p l i q u e r  dans l e  cas  où l ' o n  a un t a u x  de  conver-  1 
s i o n  non nég l igeab le ,  e n  employant les r e l a t i o n s  i n t é g r a l e s  

d e  WALLING e t  MAY0 ; cependant i l  a  é t é  montré p a r  J O S H I  

l ( 3 1 )  que l o r s q u e  l e  t a u x  de convers ion  n ' excède  pas 2 0  % on i 
peut ,au  l i e u  d ' a - l o y e r  l a  méthode f a s t i d i e u s e  d ' i n t é g r a -  

t i o n ,  a s s i m i l e r  l a  composit ion du mélange r é a c t i o n n e l  i n i -  

t i a l  à l a  moyenne e n t r e  l e  t a u x  d e  convers ion  zéro  e t  l e  

taux  de  convers ion  a t t e i n t ,  l ' e r r e u r  i n t r o d u i t e  dans  les 

I v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  est  a l o r s  t o u t  à f a i t  nég l igeab le .  

C - Conclusions 

L e s  paramèt res  rl e t  r2 pe rme t t en t  d e  dé te rminer  

l a  composit ion d 'un  copolymère e n  f o n c t i o n  de  l a  composit ion 
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du mélange des  cornonomères. S i  l e  schéma r é a c t i o n n e l  d é f i n i  

par  l e  modèle te rminal  e s t  v a l a b l e  pour l e  couple é t u d i é ,  l a  

composition du copolymère c a l c u l é e  dans t o u t e s  les zones d e  con- 

c e n t r a t i o n  d o i t  ê t r e  v é r i f i é e  par  l ' expér i ence .  C ' e s t  géné- 

ralement l e  cas.  Néanmoins, pour c e r t a i n s  couples d e  mono- 

mères, on observe des é c a r t s  e n t r e  l a  composition c a l c u l é e  

e t  l a  composition expérimentale e t  c e  s u r t o u t  dans l e s  zones 

de  concent ra t ions  extrêmes. Ces é c a r t s  de composition montrent 

que dans ces  cas  l e  schéma réac t ionne l  envisagé n ' e s t  pas va- 

l a b l e .  Di f fé ren tes  t h é o r i e s  o n t  é t é  proposées pour expl iquer  

I c e s  comportements p a r t i c u l i e r s .  

- HAM ( 3 2 )  a  proposé un mécanisme dans l eque l  l a  

r é a c t i v i t é  de l a  chaîne en c ro i s sance  pouvai t  ê t r e  in f luencée  

par  l a  na tu re  des u n i t é s  précédant l ' u n i t é  te rminale ,  on 

p a r l e  a l o r s  d ' e f f e t s  pénultième, antépénultième e t c .  .., ces 

e f f e t s  pouvant ê t r e  d ' o r i g i n e  chimique ( 3 3 )  ou pouvant r é s u l -  

ter d 'un é q u i l i b r e  : propagation - dépropagation. 
1 

- LITT e t  c o l l ,  ( 3 4 )  o n t  proposé un mécanisme dans 

l e q u e l  l e s  espèces s u s c e p t i b l e s  de s ' add i t ionner  s u r  l a  cha îne  

en c ro i s sance  son t  d 'une p a r t  les monomères l i b r e s  e t  d ' a u t r e  

p a r t  l e s  monomères a s soc iés  sous forme d 'un complexe de t y p e  

t r a n s f e r t  de  charge. 

- TUDOS e t  c o l 1  ( 3 5 )  quant  à eux on t  proposé un 

mécanisme dans l e q u e l  chacun des  macroradicaux peuvent pré-  

s e n t e r  deux r é a c t i v i t é s  d i f f é r e n t e s  ; c e t t e  t h é o r i e  e s t  con- 

nue sous l e  nom de t h é o r i e  des  radicaux chauds. 

2 - MODELES PENULTIEME ET ANTEPENULTIEME 

Les r é a c t i o n s  de propagation dans 

s o n t  du type  : 

c e s  modèles 



l e f f e t  pénul t ième 

e f f e t  a n t é p h u l t i è m e  

m m m m '  / 1 1 1 1  
rn m  m' 
1 1  1 1  

M 2  
m m m m '  

1 1  1 2  

m m m m '  2 1 1 1  

m m m m "  2 1 1 1  

m m m m '  2 2 2 2  

m m m m "  
2 2 2 1  

m m m m '  
$ 2 2 2  

m m m m '  1 2 2 1  

M2 mlm2m; 
/ 

mlm; \ 
M m m m '  

1 1 2 1  

bf m m m m '  p 1 2 1 1  

m 1 2  m  m' 1~ r 1 2 1  
M* m m m m  1 2 1 2  

m m r n m *  2 2 1 1  

m 2  m  2  m"  1 1  r 2 2 1  
M2 m  m  m m' 

2 2 1 2  

m m m m -  2 1 2 2  

m  2  m  1 2 ~  m g  r 2 1 2  
m m m m '  

Ml 2 1 2 1  

m m m m '  
1 1 2 2  

m  m  m  m' 
1 1 2 1  

Les d i f f é r e n t s  paramètres  r d é f i n i s s e n t  le r a p p o r t  d e s  cons- 

t a n t e s  d e  v i t e s s e  de propaga t ion .  

On a h u i t  r é a c t i o n s  de propaga t ion  e t  q u a t r e  t aux  

de r é a c t i v i t é  pour l ' e f f e t  pénul t ième,  s e i z e  r é a c t i o n s  e t  



huit taux de réactivité pour l'effet antépénultième, Diffé- 

rents auteurs (36-41) ont établi dans ces cas les relations 

reliant la composition du copolymère en fonction de la com- 

position du mélange réactionnel (en effectuant des hypothè- 

ses identiques à celles utilisées dans le modèle terminal) ; 

on obtient pour l'effet pénultième : 

Dans le cas de l'effet antépénultième,l'éyuation 

est si complexe qu'elle est inexploitable expérimentalement, 

nous ne la reproduirons donc pas ici. Les quatre rapports 

de réactivité peuvent être déterminés par la méthode d'ajus- 

tement de courbe (42), ou par linéarisation dans certains 

cas favorables (43) . En particulier si le monomère M2 n'homo- 

polymérise pasIles paramètres rZ2 et r sont nuls et 1 2  
l'équation 1191 se met sous la forme : 

f-2 
en traçant - F 

en fonction de - '-' on obtient une droite 
F~ 

et d'ordonnée à l'origine r 11 



3 - M3DYLE FAISANT 1 NTERVEIIIR UN COMPLEXE A TRANSFERT DE 

CHARGE 

Dans ce  modèle les e n t i t é s  s u s c e p t i b l e s  d e  s ' a d -  

d i t i o n n e r  s u r  l e s  macroradicaux s o n t  les monomères l i b r e s  

i d'une p a r t  e t  l e s  comonomères z s s c c i é s  sous  forme d 'un  corn- 

i plexe à t r a n s f e r t  d e  charge  d ' a u t r e  p a r t .  Les r é a c t i o n s  d e  

propagat ion p o s s i b l e s  s e r o n t  donc au nombre de  h u i t  : 



- - I L L  

Kr, 9 r M, 1 

I /  

Les différents paramètres peuvent être déterminés par la méthode 

d'ajustement de courbe ( 4 4 ) .  La relation [ 21 ]  se simplifie dans 

le cas où l'un des comonomères n'homopolymérise pas ( B  par exem- 

ple) : 

~ 
L'équation [22] se simpl ifie si,à forte concentration du mono- 

mère M2 ,on a formation de copolymère alterné ; on obtient 

alors la relation [ 2 3 ]  : 



2 LITT e t  c o l 1  (34) suggè ren t  k2Clk21K<< k12 e t  né- 
l 
l 
I 

g l i g e n t  l e  r a p p o r t  de  ces termes dans  l ' e x p r e s s i o n  [23] q u i  

1 d e v i e n t  : 

La d r o i t e  ([M~] ( f -1)  ) -' e n  f o n c t i o n  de  [M~]-' permet de  
K déte rminer  les c o n s t a n t e s  r 12 e t  - r . 
1C2 

4 - MODELE DES RADICAUX CHAUDS. 

1 C e t t e  t h é o r i e  es t  basée  s u r  le  f a i t  que l o r s  de  

sa format ion ,  l e  macxoradical  possède l ' é n e r g i e  d e  la r éac -  

t i o n  é l é m e n t a i r e  exothermique : 

* 
R' + M -- R 

une te l le  espèce  peu t  a l o r s  p e r d r e  cet te é n e r g i e  (pa r  chocs 

avec d e s  molécules  de  s o l v a n t  ou de  monomère) ou r é a g i r  s u r  

un monomère avec une r é a c t i v i t é  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  d ' u n  

r a d i c a l  normal. On p e u t  a i n s i  env i sage r  h u i t  r é a c t i o n s  d e  

propaga t ion  e t  s i x  r é a c t i o n s  de  d é s a c t i v a t i o n  : 

l 



,-. L a  aomposit ion du cepolymère e s t  a l o r s  donnée p a r  
f 

1 a : r e i a t i o n  [25] : 1 

cette équa t ion  e s t  du m ê m e  type  que cel le  obtenue dans  le  
h h 

cas du modèle termina1,néanmoins les paramèt res  pl e t  P2 
s o n t  f o n c t i o n s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e t  du s o l v a n t .  



A 

Les relations donnant & sont symétriques de cel- 
h A n 

les donnant fi. Dans cette théorie les paramètres Pl etp2 
sont déterminés par les mêmes méthodes que celles utilisées 

dans le modèle terminal. Si l'on a une déviation des paramè- 

tres rl et r2 en fonction des con~entrations~il est alors 

possible que l'on soit en présence d'un effet dû aux radicaux 

chauds. Une étude complète de la cinétique de copolymérisa- 

tion et d'homopolymérisation des comonomères permet alors de 

déterminer les treize constantes intervenant dans ce type de 

copolymérisation. 

5 - MODELE POLYMERISATION - DEPOLYMERISATION 

Ce mécanisme réactionnel se caractérise par le fait 

1 que les réactions élémentaires d'addition d'un monomère sur 

1 les chaînes en croissance sont régies par des équilibres ( 4 5 ) .  

1 On est donc en présence d'un grand nombre de possibilités 

1 suivant les réactions équilibrées envisagées. Les relations 

1 coxposition du copolymère - composition du mélange réactionnel 
1 dépendent de ces équilibres. Ces mécanismes s'appliquent es- 

1 sentiellement dans le cas où la température de copolymérisation 

1 est voisine de la température plafond de l'un des comonomères. 



DU COUPLE METHACRYLATE DE METRYLE ANHYDRIDE MALEIQUE 

A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

La copolymérisation du méthacrylate de méthyle et 

de l'anhydride maléique a été étudiée en solution dans le 

benzène aux températures de 6 0  et 7 5 ' C ,  et en masse à 6 0 ° C  

l'initiateur étant 1'A.I.B.N. Les copolymérisations sont 

effectuées en ballon scellé sous vide, dans un bain d'huile 

thermostaté à f Orloc.  Les solutions sont préalablement 
dégazées sous 1 0 - ~  Torr par congélations suivies de réchauf- 

fements. L'anhydride maléique est purifié par recristallisa- 

tion dans le chloroforme suivie d'une distillation sous vide, 

Le méthacrylate de méthyle est débarrassé de ses inhibiteurs 

par lavage à la soude à 1 0  %, séché sur chlorure de calcium 

puis distillé sous vide. Le copolymère est précipité dans 

l'éther de pétrole, redissous dans l'acétone et reprécipité 

deux fois de suite ; il est ensuite séché sous vide à 4 0 ° C  

jusqu'à poids constant. La composition du copolymère est 

déterminée par un dosage cond.uctimétrique des fonctions 

anhydrides en milieu pyridine, l'agent titrant étant l'hydro- 

xyde de tétraéthylammonium en solution dans la pyridine. La 

correction due au taux de conversion est effectuée par la 

méthode de J O S H I  (31) soit : 



F; 
: représente la fraction molaire du composé rZ 2 au gour- 

centage de conversion c. 

Mi 
: masse moléculaire du monomère i 

L'indice 2 caractérisera l'anhydride maléique. 

B - COPOLYMERISATION EN SOLUTION DANS LE SXNZENE A 60°C. 

I 
1 Les concentrations totales en comonomères et en 

-3 
A.I.B.N. sont respectivenent de 2 moles/l et de 5.10 mole/l. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau no 1. 

Tableau 1. Copolgmé~i~ation en hoLuXion à 60°C. 

Les paramètres rl et r2  sont déterminés par 

méthode de Y.B.R. (29) nous obtenons : 



r2 a une valeur négative faible mais significative. L'anhy- 

dride maléique n'homopolymérise pas dans les conditions ex- 

périmentales de synthèse des co2olymères ; nous avons donc 

r2 = O et la relation [15] peut se mettre sous la forme : 

cette relation nous permet de déterminer rl pour chaque cou- 

ple de valeurs {£, F) les résultats sont donnés dans le 

tableau no 2. 

T a b l e a u  2 

Les valeurs de r ainsi dé- 1 
terminées varient réguliè- 

rement avec la composition 

du mélange réactionnel.Ceci 

nous montre que le schéma 

réactionnel envisagé ne cor- 

respond pas à la réalité. 

Nous allons appliquer à nos résultats expérimen- 

taux le schéma à effet pénultième. Dans le cas où le mono- 

mère M2 n'homopolymérise pas,les paramètres rll et rll sont 

déterminés par la relation [20] : 

Le graphe no 1 représente --- f -1 f-2 en fonction de - 
F -F2 

Nous obtenons r = 2,24 - - 11 -0.027 r = 36,5 
r- 21 



La v a l e u r  du paramètre  r es t  grande,  l ' e f f e t  21 
pénult ième s e r a i t  t r è s  impor tan t .  Un t e l  e f f e t  est d i f f i -  

c i l ement  concevable e t  e x p l i c a b l e .  En absence d e  c o n f i r -  

mat ions  expér imenta les ,  c e  modèle ne semble pas  r e f l é t e r  

l a  r é a l i t é  chimique du systeme. 

Nous pouvons app l ique r  le  modèle à complexe à 

t r a n s f e r t  de  charge dans  l e  c a s  où l ' u n  des  monomères 

n'homopolymérise pas .  Nous e f f e c t u e r o n s  également les ap- 

proximat ions  p récon i sées  p a r  L I T T  e t  c o l l .  ( 3 4 ) ,  dans ces 

c o n d i t i o n s  l e  système es t  d é c r i t  p a r  l a  r e l a t i o n  [24] : 

L e  graphe de l a  f i g u r e  no 2 r e p r é s e n t e  c e t t e  f o n c t i o n ,  nous 

obtenons : 



Les paramètres a i n s i  d é t e r i n i n é s  n e  sont pcis i n -  

compatibles avec le sys t ème  5 tud iC .  

l 



TabLeau 3. Capolym2,tioation e n  o o e u t i v n  à ? S o c .  

C e  système a é t é  é t u d i é  p a r  G. S-XETS e t  c o l l .  (46) q u i  o n t  

a t t r i b u é  à r l  e t  r2 les v a l e u r s  r e s p e c t i v e s  d e  6.7 2 0 , 2  

e t  de  0,02.  

1 D e  l a  m ê m e  man iè re  que  p r é ~ é d e m r n e n t ~ n o u s  a l l o n s  

a p p l i q u e r  à nos r é s u l t a t s  expér imentaux l e  schéma à e f f e t  

f - 2  c n  f o n c t i o n  de pénu l t i ème .  Le g r a p h e  no 3 r e p r é s e n t e  -- F 
f - 1  

-2 - nous ob tenons  : 
F 

L a  v a l e u r  du p a r a m è t r e  r 2 1  e s t  t r o p  i m p o r t a n t e  

pour  p o u v o i r  e n  donner une i n t e r p r é t a t i o n  s a t i s f a i s a n t e .  

1 
L a  f i g u r e  n o  4 r e p r é s e n t e  e n  f o n c t i o n  

LMZ] (f-1) 

ce q u i  nous pe rmet  d e  d 6 t e r m i n e r  les p a r a m è t r e s  de - 
CMi 1 

c a r a c t é r i s a n t  l e  çchGma r é a c t i o n n e l  p a r  complexe r12 e t  - r 1C2 
1 à t r a n s f e r t  d e  c h a r g e .  Nous ob tenons  r e s p e c t i v e m e n t  pour ces 

p a r a m è t r e s  6 , 5 3  e t  0 , 1 3 3 .  C ? s  v a l e u r s  s o n t  t r è s  procl ies  d e  

c e l l e s  d é t e r m i n é e s  précédenuncnt dans  les ~riênics c o n d i t i o n s  

mais  





D - COPOLYMERISATION EN MASSE A 60°C 

L a  c o n c e n t r a t i o n  en a m o r c e u r  est  de 6 . 1 0 - ~ r n o l e / l .  

L e s  résul ta ts  o b t e n u s  s o n t  r e g r o u p é s  dans l e  t a b l e a u  n o  4.  

l 
1 
l 

Tableau 4 .  CapalymElri.nation en maaae à 60C0 

L e s  p a r a m è t r e s  rl e t  r2 déterminés par l a  m é t h o d e  

de Y .B. R. s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  : 3 , 1 1  f 0 , 0 6 ,  - 0,O 7  5 0 , 0 3 .  

C e  s y s t è m e  a é té  é t u d i é  par D.C. BLACKLEY e t  M. MELVILLE ( 4 7 )  

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

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

m a r q u é ,  les v a l e u r s  des p a r a m è t r e s  déterminés par a j u s t e -  

m e n t  de c o u r b e  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  : rl = 3 , 3 3  r2 = 0 , 0 0  

e t  r1 = 3 , 4 6  r2 = 0 , 0 3 .  En  r e p r e n a n t  l e u r s  r é s u l t a t s  e t  e n  

a p p l i q u a n t  l a  m é t h o d e  de Y.B.R. (sans t e n i r  compte d u  p o u r -  

c e n t a g e  de c o n v e r s i o n )  o n  o b t i e n t  rl = 3 , 1 1  r2 = 0 , 0 3  e t  

r = 2 , 8 1  r2 = - 0 , 0 2 .  N o s  r é s u l t a t s  s o n t  e n  bon accord. 
1 

D a n s  l e  cas de l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  en m a s s e r l e  modèle ter- 

m i n a l  f o u r n i t  des p a r a m è t r e s  c o m p a t i b l e s  avec l a  théor ie  

(r2 es t  p r a t i q u e m e n t  n u l ) .  No.us a l l ons  n é a n m o i n s  d é t e r m i n e r  

les p a r a m è t r e s  c a r a c t é r i s a n t  l e  m o d è l e  p é n u l t i è m e  e t  le  m o -  

dèle 3 c o m p l e x e  de  t r a n s E e r t  de charge. L a  f i g u r e  n o  5 

A 

- 
F 

5 , 6 2 2  

2 , 3 0 0  

1 , 4 7 3  

0 , 9 6 8  

0 , 6 4 2  

f 

1 8 , 4 5  

8 , 5 4 2  

6 , 2 1 0  

4 , 4 9 4  

3 , 1 1 3  

I 

~2 
0 , 1 5  

0 , 3 0  

0 , 4 0  

0 , 5  O 
/ 

0 , 6 0  

C 

0 , 0 3 8  

0 , 0 3 1  

0 , 0 3 3  

O ,050  

0 , 0 5 1  

2  

0 , 0 5 4  

0 , 1 0 4 8  

O, 1 3 8 7  

0 , 1 8 2 0  

0 , 2 4 3 1  

-0 

F2 

0 , 1 5 1  

0 , 3 0 6  

0 , 4 0 9  

0 , 5 0 8  

0 , 6 0 9  
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Figuktte 6 

Vt. te&minat i~n de4  pokaaètrreb e t  - dand l e  cas 
c 2  

d e  copa.4yméxiaation en maabe. 

E COMCJJUSIONS, 

f 1 est  p o s s i b l e  de dé te rminer  3 p a r t i r  des sch6- 

m a s  r é a c t i o n n e l s  p roposés  dans  l a  l i t t é r a t u r e  les d i f f é r e n -  

tes c o n s t a n t e s  les c a r a c t é r i s a n t ,  Néanmoins cette methode ne  

permet pas d ' a t t r i b u e r  de a a n i è r e  univoque a u  système cons i -  

déré un schéma r é a c t i o n n e l  donné, C e t t e  a t t r i b u t i o n  ne p e u t  

s ' e f f e c t u e r  q u ' à  p a r t i r  d ' a u t r e s  données expér imenta les ,  e n  

p a r t i c u l i e r  : 

- l a  conna issance  d e  l a  r g p a r t i t i o n  des u n i t é s  

monomériques dans  l a  cha lne .  

- l a  mise e n  év idence  d ' a s s o c i a t i o n s  inteririole- -. 
c u l a i r e s  

- l a  c i n é t i q u e  de la  r é a c t i o n  

Nous a l l o n s  main tenant  e n v i s a g e r  chacun de ces 

a s p e c t s  p a r t i c u l i e r s  de l a  copolymérbsation.  
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av - E T ~ E  DE LA STRUCTURE DES CHAZMES ~ C ~ M O L E C U L A I R E S  

A - INTRODUCTION 

La charne du copolyrnére p e u t  etre d é c r i t e  d 'une 1 
i 

part par la r é p a r t i t i o n  d e s  u n l t g s  mori~érigues, d ' a u t r e  p a r t  

par P a  s t é r é o r é g u l a r i t é  des divers enchalnements, 
, 

Un c a l c u l  de p r o b a b i l i t é s  permet d ' o b t e n i r  l a  ré- 
1 

p a r t i t i o n  d e s  un i tEs  monomérf ques. S o i t  Pn(X,X, - .Xn) l a  

probabilité de t rouve r  l a  séquence x ~ X ~ ~ . X ~  (où X r e p r é s e n t e  

M ou MZ)on a l e s  r e l a t i o n s  : 1 

~ 
Pl(M1) + P1(M2) = i 

Pn(X1X2-..X ) - n - Pn+l LXIXZ- - - Xn Mx) + Pntl«(,X2--X n M2) 

S o i t P x x  , . , x x  n  n+1 l a  p r o b a b i l i t é  m n d i  t i o n n e l l e  
3 . 2  

pour qu'une c h a î n e  en croissance terminée pas la séquence 

x1x2...x a d d i t i o n n e  l e  monomère p a r t i c u l i e r  x ,on a  a l o r s  : n n+l  

L X I X Z  .- O X  1 - - n Ml 
Pxlxî...x n x n+l  P , ( x ~ ~ . . . x  1 n 

A i n s i  les p r o b a b i l i t é s  de s&qi~ences  peuvent s 'expr imer  e n  

f o n c t i o n  des probabilités c o n d i t i o n n e l l e s  qui. elles m h s  

s ' expr iment  f a c i l e m e n t  en  fonc t ion  des i n v a r i a n t s  c i n é t i -  

ques du système. Par exemple dans le cas du modèle t e r m i n a l  

o n  o b t i e n t  : 

Pl] -1 -1 
'm in 

= (1 c rl-- 1 I?m m = (1 + r2 - 
1 2  

1 
P2 1 2 1 Pl 1 

e l -  
'm rn Pm m 

= 1 - 
1 1  1 2  Pm2"1 



A p a r t i r  d e  c e s  d é f i n i t i o n s , i l  es t  p o s s i b l e  de  

1 déte rminer  de  nombreuses grandeurs  c a r a c t é r i s a n t  les dis-  1 
t r i b u t i o n s  en  p a r t i c u l i e r  : 

- la f r a c t i o n  de monomère Ml c e n t r é  s u r  les 

t r i a d e s  
= (1 - P12) 2 Flll 1 , 

= (P12) 
2 

F212 1 - - 
1 l F211 - F112 - P12(1 - P12) 

i l 

- l a  longueur moyenne d e s  séquences 
1 ' 

-1 
Ln Ml = (P12) 

1 

La s t é r é o r é g u l a r i t é  d 'un homopolymère est généra- 

lement d é c r i t e  p a r  un paramètre  d ' i s o t a c t i c i t é  6 t r a d u i s a n t  

la  p r o b a b i l i t é  que l ' u n i t é  n+ l  s o i t  dans  l a  même confor-  

mation que l ' u n i t é  n. Dans l e  c a s  d '  Ane copolymér i sa t ion  on 

peu t  a i n s i  d é f i n i r  q u a t r e  paramètres  611< &128 &21f &22- 
621 e t  612 c a r a c t é r i s e n t  a l o r s  l a  c o i s o t a c t i c i t é  de  l a  cha îne .  

L ' E g a l i t é  612 = 621 = 6 ' est  généralement admise (48, 49) . 
till e t  622 s o n t  dé te rminés  d ' a p r è s  l a  s t é r é o r é g u l a r i t é  des 

homopolynères cor respondants  (en supposant  que  l a  confor-  

mat ion ,de  l ' a d d i t i o n  n ' e s t  p a s  modi f iée  q u e l  que s o i t  l e  

schéma. r é a c t i o n n e l  env isagé)  . 
S i  l ' o n  cons idè re ,  les d i f f é r e n t e s  conformat ions  

que peuvent p rend re  les t r i a d e s  c e n t r é e s  s u r  l ' u n i t é  Ml p a r  

exempl.e,On a d i x  p o s s i b i l i t é s  comme le  montre la  f i g u r e  no 7. 

M2 M2 M2 
iso U U - 

y 1  y1 y2 (11 , 1 ,1 M2 
M 

h é t é t o  , 1 1 

M2 
--l 

hl 
M2 

syndio 
y1 

I I 
y1 1 A 

M2 M2 M2 

Figuire 7. C o n ~ o h m n t i o n 6  de6 *niades cenlkéea aun l ' u n i t é  M I .  



s t r u c t u r e s  p a r  r a p p o r t  aux f r a c t i o n s  g l o b a l e s  F  
M I M I M 1  < 

F ~ 1 ~ 1 ~ 2 r  F ~ 2 ~ 1 ~ 2  ( ce s  d e r n i è r e s  q u a n t i t é s  é t a n t  d é d u i t e s  d e s  

r é s u l t a t s  c i n é t i q u e s ) .  

- 
F ~ 2 ~ 1 ~ 2 - ~  - F ~ 2 ~ 1 ~ 2  (1 - 6 ' 1 2  

S i  expérimentalement on peu t  dé te rminer  t o u t  ou 

p a r t i e  des  g randeurs  p r é c i t é e s  e t  s i  l ' o n  c o n n a î t  S l l  on a 

l a  p o s s i b i l i t é  de : 

- comparer les r é s u l t a t s  a i n s i  obtenus  aux va- 

l e u r s  c a l c u l é e s  à p a r t i r  de s  d i f f é r e n t s  schémas c i n é t i q u e s  

- déte rminer  l e  parametre  de c o i s o t a c t i c i t é  8 ' .  

Le mé thac ry l a t e  de  méthyle  es t  un comonomère 

t r è s  i n t é r e s s a n t  c a r  il permet d ' o b t e n i r  c e s  renseignements  

s o i t  par  : 



- résonance magnétique n u c l é a i r e  du pro ton  

(50,  51)  

- spec t ropho tomé t r i e  i n f r a  rouge (51, 5 2 ) .  

Nous avons donc app l iqué  c e s  deux techniques  à l ' é t u d e  des  

d i f f é r e n t s  copolymères anhydride  maléique - méthac ry l a t e  

de  méthyle. 

B - ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DU PROTON. 

Nous avons é t u d i é  nos copolymSres p a r  R.M.N. à 

60 e t  220 MHz,  en  s o l u t i o n  dans  l a  p y r i d i n e  e t  aux tempé- 

r a t u r e s  r e s p e c t i v e s  de  1 0 0  e t  90 deg rés  Ce l s iu s .  

a  - Etude à 60 MHz 1 
L e  s p e c t r e  RMN à 60 MHz e t  à hau te  tempéra ture  

du po lyméthacry la te  de  méthyle  en s o l u t i o n  dans  l a  p y r i -  

d ine  p r é s e n t e  t r o i s  mass i f s  d e  résonance (50, 51) comme 

l e  montre l a  f i g u r e  8. 

Les bandes à 1,08,  1,17 e t  l ' épau lement  à 

1 , 3 4  ppm cor respondent  aux résonances  des  p ro tons  a CH3 

c e n t r é s  s u r  des  t r i a d e s  r e s p e c t i v a x e n t  en c o n f o r m a t i o n  

syndio,  h é t é r o  e t  i s o ,  Le massif  s i t u é  à 2 ppm e s t  dû aux 

pro tons  $ CH La r a i e  é t r o i t e  à 3,55 ppm correspond à l a  
2 ' 

résonance des  p ro tons  CH3 e s t e r .  Nous a l l o n s  s u i v r e  l ' é v o -  

l u t i o n  d e  chacune de c e s  bandes l o r s q u e  l ' o n  p a s s e  de  

l'homopolymère aux copolymères mé thac ry l a t e  de  méthyle  

anhydride  maléique.  

La f i g u r e  no 9 A r e p r é s e n t e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  

résonance de  c e s  p ro tons  l o r s q u e  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  

d ' anhydr ide  maléique contenu dans l e  copolymère augmente 

e t  dans l e  cas  d e  l a  copolymér i sa t ion  en s o l u t i o n  dans  le  

benzène à 6 0 " ~ .  



Figuhe 8 .  S p e c t f i e  RMN 6 0  MHz du pa lymEthac f i y la t e  de rn&thyle 

e n  s a l u t i o n  danh l a  p y t i d i n e  à 7 0 0 * C  (f ié6Zhence.  U . M . D . S .  1 



1.33 1.17 1.08 ppm 3.65 3.55 ppm 

Fdgutre 9 .  EvoPuXion deb npec tneb  de RMN 6 0  M H z  de.6 p t r~ i , t~nb  

a C H 3  e I  C H 3  zbXetr ( c o p o P q m C n i ~ a t i o n  e n  n o L u t i o n  à 6 0 ° C I  



On remarque l a  d i s p a r i k i o n  p r o g r e s s i v e  d e  l a  bande à 

1 , 0 8  ppm e t  une augmenta t ion  d e  l a  bande à 1 , 1 7  ppm ce q u i  

s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  que  ce t te  bande es t  compos i t e  ( 5 1 ) .  

D ' a u t r e  p a r t  deux n o u v e l l e s  r a i e s  à 1 , 2 7  e t  1 , 3 3  ppm appa- 

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

m é t h a c r y l a t e  a d j a c e n t e s  aux u n i t é s  ccmonomériques mais  ap- 

p a r t e n a n t  à d e s  séquences  d e  longueur  s u p é r i e u r e  ou é g a l e  à 

2 ,  e t  aux u n i t é s  m é t h a c r y l a t e  i s o l é e s .  

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

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

La f i g u r e  9 B r e p r é s e n t e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  ré- 

sonance  d e s  p r o t o n s  CH3 ester d e s  copolymères d é c r i t s  

précédemment. 

On n o t e  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  bande à 3 , 6 5  ppm 

a t t r i b u é e  (51)  aux p r o t o n s  CHJ ester a d j a c e n t s  aux u n i t é s  

du comonomère. 

Comme d a n s  l e  c a s  d e s  p r o t o n s  a C H 3 , 1 a  f a i b l e  

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

q u a n t i t a t i v e .  

Dans les  m ê m 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 ,  mais  

à 1 0 0  MHz, l a  r é s o l u t i o n  n ' e s t  g u è r e  a m é l i o r é e  comme l e  

montre  l a  f i g u r e  1 0 .  

La résonance  magnét ique  n u c l é a i r e  du p r o t o n  à 

60 MHz nous a  montré  que  l a  s t r u c t u r e  d e s  enchaînements  

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

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

sement  i n s u f f i s a n t e  pour p e r m e t t r e  une é t u d e  q u a n t i t a t i v e  

e t  c e l a  m ê m e  à 1 0 0  M H z .  Nous avons donc e n v i s a g é  une  é t u d e  

à 250  MHz. 



F i g u n e  1 0 .  Spectke R . M . N .  d u  copolymène  MMA - AM 

62; 0 , 1 2 6  a )  6 0  MHz 

b - Etude à 2 5 0  MHz.  

b )  7 0 0  MHz 

La f i g u r e  11 r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  RMN 250 MHz du  

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

à 9O0c. Comme precédemment nous sommes e n  p r é s e n c e  de 

t r o i s  massifs de résoi iance .  Les bandes  à 1 . 0 1 ,  1 , 0 8  e t  

1 , 1 7  ppm dues  aux p r o t o n s  a CH 3 a p p a r t e n a n t  à d e s  u n i t é s  

m é t h a c r y l a t e s  c e n t r é e s  s u r  d e s  t r i a d e s  r e s p e c t i v e m e n t  on 

p o s i t i o n  s y n d i o ,  h é t é r o  e t  i s o  p r é s e n t e n t  deux épaulements  

à 0 . 9 9  et 1.06 pprn. Ces s i g n a u x  s o n t  g é n é r a l e m e n t  a t t r i b u é s  

(53 )  à l a  r é sonance  d ' u n i t é s  a p p a r t e n a n t  à d e s  p e n t a d e s  d e  
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type  m r r r  e t  r m r m  + mrr. L e  massi f  dû aux p ro tons  (3 CH 
2 

e s t  r é s o l u  en 4 r a i e s  p r i n c i p a l e s  à 1 ,75 ,  1 ,81 ,  1,84 e t  

1 ,88 ppm dues aux t e t r a d e s  de  type rrr, mrr,  m r m ,  mmr (53) .  

La résonance des p ro tons  CH3 ester a p p a r a î t  dans  

c e s  c o n d i t i o n s  sous  l a  forme d e  t r o i s  r a i e s ,  à 3,01,  3,03 

e t  3,05 ppm, non a t t r i b u é e s .  Nous a l l o n s  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  

de  c e s  résonances  l o r sque  l ' o n  passe  aux copolymères métha- 

c r y l a t e  d e  méthyle anhydride  maléique.  

La f i g u r e  1 2  r e p r é s e n t e  les s p e c t r e s  des  copo- 

lymères p répa ré s  en s o l u t i o n  dans  l e  benzène à 60°C. O n  

remarque une d iminut ion  de bande à 1,01 ppm, une aug- 

menta t ion  de  l a  bande à 1,08  ppm e t  l ' a p p a r i t i o n  de  3 nou- 

v e l l e s  r a i e s  à 1 , 1 4 ,  1 , 2 0  e t  1 , 2 4  ppm. L ' a t t r i b u t i o n  de 

c e s  raies est  d é l i c a t e  du f a i t  q u ' i n t e r v i e n n e n t  à l a  f o i s  

l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  u n i t é s  e t  l a  conformat ion d e s  enchaî-  

nements. Néanrnoins,nous pouvons dé te rminer  pour chacun 

des  copolymères l a  f r a c t i o n  d ' u n i t é  mé thac ry l a t e  c e n t r é e  

dans les t r i a d e s  syndio e t  comparer c e s  v a l e u r s  avec 

c e l l e s  c a l c u l é e s  théor iquement .  Le paramètre  est obtenu 

à p a r t i r  d e s  s p e c t r e s  RMN d e s  homopolymères cor respondants  

s o i t  : 

- e n  s o l u t i o n  à 60°c  : = 0,205 

- e n  masse à 60°c : 611 = 0,225 

Les graphes  a e t  b de  l a  f i g u r e  13  r e p r é s e n t e n t  

l a  comparaison des  r é s u l t a t s  expérimentaux e t  d e s  v a l e u r s  

c a l c u l é e s  pour l e s  t r o i s  t y p e s  de mécanismes env i sagés  au 

c h a p i t r e  p récédent  e t  respec t ivement  dans les cas de l a  

copolymér i sa t ion  à 60°Cren s o l u t i o n  e t  en masse. 

Dans l e  c a s  de l a  copolymér i sa t ion  e n  s o l u t i o n l  

l a  m e i l l e u r e  c o r r é l a t i o n  e s t  obtenue avec l e  modèle £ai- 

s a n t  i n t e r v e n i r  un complexe à t r a n s f e r t  de  charge ,  pa r  

con t r e ,dans  l e  c a s  d e  l a  copolymér i sa t ion  en  masse l a  m e i l - -  

l e u r e  c o r r é l a t i o n  semble p l u t ô t  ê t r e  obtenue avec  l e  modèle 

t e r m i ~ a l  . 
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La résonance de ces p ro tons  es t  for tement  per- 

t u r b é e  l o r s q u e  l ' o n  pas se  aux copolymères. Nous notons  

( f i g u r e  1 4 )  : l a  d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  de  l a  bande 2 

3,01 ppm e t  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  massi f  c e n t r é  v e r s  3,12 ppm ; 

l a  r a i e  à 3,03 ppm é t a n t  peu pe r tu rbée .  

y )  C o n c l u n i o n s  

L 'é tude  RMN à 250 MHz a  conf i rmé les r é s u l t a t s  

obtenus  à 60 MHz e t  l a  m e i l l e u r e  r e s o l u t i o n  nous a permis 

de  dé te rminer  q u a n t i t a t i v e m e n t  l a  f r a c t i o n  d ' u n i t é  métha- 

c r y l a t e  appa r t enan t  à des t r i a d e s  e n  conformation syndio.  

c  - Conclusions 

P a r  résonance magnétique n u c l é a i r e  du p ro ton  e t  

a u  vu d e s  r é s u l t a t s  obtenus  dans  la l i t t é r a t u r e r n o u s  espé- 

r i o n s  pouvoir  dé t e rmine r  : 

- l a  longueur moyenne d e s  séquences mé thac ry l a t e  

- les f r a c t i o n s  d e s  t r i a d e s  mé thac ry l a t e  dans une 

conformation donnée 

- l e  paramètre  de  c o i s o t a c t i c i t é .  

Nous n ' avons  pu o b t e n i r  que l a  f r a c t i o n  de  triade 

mé thac ry l a t e  en  p o s i t i o n  syndio.  Le paramètre  de  c o i s o t a c t i -  

c i t é  q u i  a u r a i t  pu se dédu i r e  de l a  conna issance  d ' u n e  des  

f r a c t i o n s  Fx F ~ , ~ 2 1 4 1 '  F~ M M dans  une s e u l e  confor-  
1 1 2  2 1 2  

mation n ' a  pu ê t r e  a t t e i n t  du f a i t  du manque de  r é s o l u t i o n  

des  s p e c t r e s .  Pa r  c o n t r e  l a  t r o p  f o r t e  r é s o l u t i o n  à 250 MHz 

de  l a  résonance des  p ro tons  CH3 ester ne nous a p a s  permis 

de  dé te rminer  l a  longueur moyenne d e s  séquences mé thac ry l a t e .  
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C - ETUDE PAR SPECTROPIIOTOMETRTE 3;NFRA ROUGE 

Le polyméthacrylate de méthyle partfellement 

syndiotactique présente dans son s2ectre d'ahsorption infra 

rouge une bande à 1060 cm-1 qui n'existe pas dans le cas du 

polyméthacrylate isotactique. Cette bande a été attribuée 

(52) à la vibration des grouL~ements a CH appartenant à une 
3 

triade en configuration syndiotactique dans une séquence de 

longueur supérieure ou égale à 4 ,  En déterminant son inten- 

sité relative par rapport à la bande à 840 cm-1 qui ne pa- 

raît pas influencée par la structure, on obtient une gran- 

deur proportionnelle à la fraction d'unité syndiotactique Fs. 

SCTQ4OLKE et coll. (52) ont utilisé cette propriété pour la 

détermination expérimentale de F dans le cas de copolymères 
S 

de méthacrylate de mgthyle. On effectu~ l'approximation que 

les coefficients d'extinction sont indépendants de la longueur 

des séquences. Le rapport de l'absorption du copolymère à 

celle de l'homopolymère permet, si l'on connaît le parmètre 

d'isotacticité, de déterminer Fs. On peut alors comparer les 

résultats expérimentaux aux calculs théoriques. La figure 15 

représente l'évolution des spectres infra rouge des copoly- 

mères. On note une disparition progressive de la bande à 

1060 cm-' lorsque la fraction molaire d'anhydride maléique 

augmente. 

Les courbes a et b de la figure 16 comparent les 

fractions d'unités syndiotactiques expérimentales et calcu- 

lées (les paramètres d'isotacticité utilisés sont ceux dé- 

terminés précédemment par R.M.N.) dans le cas de la copoly- 

mérisation en solution et en masse à la température de 60'~. 

Les résultats obteni~s sont cil bon accord avec 

cerix dét-errningç par résonance magnétique nucléaire. Dans 

le cas de la copolymérisation en solution,la meilleure cor- 

rélation est obtenue avec le modèle faisant intervenir un 

complexe à transfert de charge ; par contre le modèle ter- 

minal est suffisant pour décrire la copolymérisation en 

masse. 







-- 
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D - CONCLUSIONS - 

L'étude de la microstructure des copolymères 

méthacrylate de méthyle anhydride maléique nous permet de 

préciser le type de mécanisme intervenant dans la copo- 

lymérisation. En masse la réaction s'effectuerait suivant 

le schéma classique, par contre, en solution la copolymé- 

risation mettrait en jeu une espèce associative entre les 

cornonomères. DOGSON et EBBON (54) ont mis en évidence, par 

résonance magnétique nucléaire, une telle association, dont 

la constante de formation est égale à 0,43 1 mole-'. Aucune 

bande d'absorption de l'espèce associée n'a été mise en 

évidence dans l'ultra violet comme dans le visible. Nous 

avons, de notre part, effectué une étude identique et nous 

sommes arrivé aux mêmes conclusions. La connaissance de la 

cinétique de la réaction devrait pouvoir nous apporter des 

éléments intéressants quant au mécanisme possible de la 

copolymérisation, C'est cette étude qui fait l'objet du 

prochain chapitre, 











DE LA COPOLYMERISATION. 

L'ensemble des résultats expérimentaux nous per- 

niet de distinguer deux cas : en absence de solvant la copo- 

lpérisation s'effectue suivant le modèle terminal ; en 

grésence de solvant on a en plus participation d'une espèce 

associative. Cetfe espèce ne présente pas les propriétés 

des camplexes de type transfert de charge, les interactions 

principales de cette association seront probablement de 

type dipole-dipole. En absence de solvant, la constante dié- 

.lectrique élevée(due à la forte concentration de l'anhydride 

mal&ique), ne favorise pas de telles associations et la con- 

centration en espèce associée sera dans ces conditions très 

faible, 

Comme nous l'avons vu dans la première partie, 

une espèce associative peut s'additionner sur la chaîne en 

croissance, soit totalement, soit partiellement, suivant la 

position relative des centres réactifs. Nous n'avons pas 

étudié théoriquement la géométrie de l'association car la 

mol6cule de méthacrylate de méthyle possède deux conforma- 

tions stzbles ( 5 6 ) ,  ce qui a pour effet de doubler l'ensem- 

ble des calculs à effectuer. De plus la connaissance de la 

con£armation de la chaîne n'est pas suffisante pour permet- 

tre de confirmer les suppositions qui auraient été déduites 

de I.' étude théorique. 

Nous sommes donc dans le cas de la copolymérisa- 

t i o n  du couple méthacrylate de méthyle anhydride maléique, 

en.prêsence des réactions de propagation suivantes : 
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Les travaux exposés dans la première partie de 

ce mémoire ont montré qi:e 1.a ccpolymêrisation alternée du 

couple anhydride maléique acétate de vinyle s'effectue sui- 

vant les conditions expérimentales : 

- soit ?ar l'intermédiaire des monomères libres 
- soit par l'intermédiaire des monomères libres 

et d'un complexe associatif (1/1) entre les comonomères, 

ce complexe ayant été mis expérimentalement en évidence. 

Ces associations sont genéralement représentées 

par un transfert électronique entre les doubles liaisons 

vinyliques des comononères. Cette représentation n'a pas 

été vérifiée par l'étude conformationnelle théorique ; le 

transfert électronique ne s'effectue pas uniquement sar 

l'intemédiaire des doubles liaisons, et ce transfert n'est 

qu'un des facteurs intervenant dans l'énergie de stabili- 

sation. L'étude théorique nous a également pcrmis de déter- 

miner la géométrie du complexe associatif anhydride maléi- 

que acétate de vinyle, les résultats experimentaux confir- 

ment les résultats théoriques. 

Nous avons pu mettre en Gvidence, par une étude 

conforïnationnelle originale, une différence entre les micro- 

structures des copolpèreç alternés préparés dans des cgn- 

ditions telles que l'on ait ou non participatioil du complexe 

associatif. Cette différznce est due au fait que l'addition 

totale d'un complexe associatif sur la chalne en croissance 

induit une conformation particulière de la dernière diade 

créée. Cette observation noxs a permis de montrer que le 

complexe associatif pouvait s'additionner entièrement ou 

partiellement sur la chaine en croiçsan~e (suivant le sens 

de 11ad6ition du conplexe). Ces ueux modes d'addition s'ex- 

pliquent 2ar la géom6trie de l'association intemoléculaire. 

La complexation des comonomères est un phénomène 

régit par de nombreuses variables (solvant complexant des 

comonomères, terngérature ....). C n  absence de solvant, la 



copolymérisation ne s'effectue pas uniquement par l'inter- 

mediaire du complexe associatif contrairement aux prévisions 

théoriques, Nous pensons que dans ce cas, la constante dié- 

lectrique élevée, induite par la forte concentration de 

l'anhydride malgique, a pour effet de diminuer les attrac- 

tions intermoléculaires entre les comonomères. 

Nous pouvons obtenir, en faisant varier les con- 

ditions expérimentales, des copolymères dont la microstruc- 

ture est différente. Ces copolymères pourront donc présen- 

ter des propriétés physiques et chimiques différentes ; dans 

le cas des copolymères acétate de vinyle anhydride maléique 

par exemple, une meilleure stabilité thermique est obtenue 

lorsque les copolymères sont préparés en absence de complexe 

associatif. 

La deuxième partie,de ce travail porte sur le 

mécanisme de la copolymérisati&n statistique du couple 

anhydride maléique méthacrylate de méthyle, en solution 

dans le benzène et en absence de solvant. 

Dans un premier temps, nous avons déterminé les 

paramètres caractérisant divers modèles de copolymérisation 
el par l'analyse des courbes de composition, et cous avons en- 

suite etudié la microstructure des chaînes macromoléculaires. 

L'analyse de l'ensemble des résultats expérimen- 

taux nous a montré que la copolymérisation s'effectue, en 

solution dans le benzène, par l'intermédiaire des monomères 

libres et d'un complexe associatif 1/1 entre les comono- 

mères ; par contre, en absence de solvant, nous avons uni- 

quement participation des monomères libres. De même que 

dans le cas du couple anhydride maléique acétate de vinyle, 

la constante diélectrique élevée rompt l'association inter- 

moléculaire. 

Nous avons mis en évidence, dans la première par- 

tie, la possibilité, pour une espèce associative, de s'addi- 




