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La copolymérisation radicalaire de monoméres viny-
liques permet la préparation de composés macromoléculaires
possédant des propriétés particuliéres par rapport aux homo-
polyméres correspondants. Ces propriétés leur conférent de

nombreuses applications industrielles.

Suivant le mode de synthése,il est possible d‘obte-
nir des copolyméres possédant, dans la chaine polymérique,
diverses répartitions des unités monoméres conduisant a des
conolyméres statistiques, alternés, en bloc, greffés....
Dans notre travail, nous nous sommes intéressé aux mécanis-
mes de copolymérisation qui conduisent d'une part a des co-
polyméres alternés, d'autre part 3 des copolyméres statisti-
ques, l'un des comonoméres étant l'anhYdride maléique. Ce
monomére est couramment employé du fait de son faible prix
de revient et des possibilités de modification des copoly-
méres obtenus par l'intermédiaire des fonctions anhydride
d'acide introduites dans la chaine. 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 copolyméres alternés
soit par copolymérisation directe des comonoméres, soit par
adjonction d'un sel métallique complexant de 1l'un des comono-
méres. Nous nous sommes intéressé au premier type de copoly-
mérisation et plus particuliérement au cas du systéme anhy-k

dride maléique - acétate de vinyle.

Il est également possible d'obtenir des copolymeé-
res statistiques olt 1'anhydride maléique est 1'un des como-
noméres. Ce type de copolyméres est connu depuis longtemps
mais la nature des réactions intervenant dans la cinétique
de copolymérisation n'est pas entiérement élucidée. Nous
avons décidé 1'étude du couple anhydride maléique -
méthacrylate de mé&thyle car les copolyméres obtenus se pré-

tent bien aux études physicochimiques.
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I - INTRODUCTION

Différentes théories ont été émises dans le but
d'expliquer le mécanisme particulier des copolymérisations

radicalaires alternées.

1) Les interactions électrostatiques entre les
différents monom@res polarisés et les radicaux diminuent
l'énergie d'activation, favorisant ainsi la propagation
de chaine alternée (1).

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

alternée (2).

3) La copolymérisation alternée serait due essen-

tiellement au fait que les constantes de vitesse de propa-

gation croisées sont supérieures aux autres constantes de

vitesse (3).

4) Dans ce type de copolymerlsatlon 1nterv1endLalt
un compl°xe moléculaire de type transfert de charge entre les

comonoméres. Le mécanisme de la cOpolymerlsqtlon différerait

alors, suivant la stabilité@ du complexe :

- pour des cbmplexes trés stables, c'est-a-dire

dont la constante de formation K est supérieure d 5 (couple

4 vinyl pyridine—pfchloranil) on n'a pas de copolymérisa-
tion (4). ’

- pour des complexes stables (K compris entre 1
et 5) ,on aurait copolymérisation ionique spontanée (5)

(couple N-vinylcarbazole-p-chloranil).

- enfin dans le cas des complexes peu stables

(K compris entre 1072 et 1) ,on a copolymérisation alternde




en présence d'amorceur radicalaire (couples cyclohexéne—soz,
Paradioxéne - anhydride maléique). Dans ce dernier cas,le
mécanisme de la copolymérisation est relativement controver-

sé&, on aurait;

- soit homopolymérisation du complexe a transfert de
charge (7-12). ’

- soit participation dans la réaction de copolymérisa-
tion, & la fois des mohoméres,libres'et du complexe & trans-—

fert de charge, ce dernier pouvant :

. s'additionner comme une entité entiére

sur la chalne en croissance (13-18).

. ne pas s'additionner entiérement sur la
chaine en croissance (19-20). ’

Une étude détaillée de la cinétigue de copolymé-
risation permet généralement d'attribuer un de ces mécanis-
mes au syStéme 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
systéme conduisant d& un copolymére alterné (21). De plus
1'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

de la maniére suivante :
1 d
Rp = - 5 g7 (M;] + [My] )

Dui].ést la concentration en mole/litre du monomére i, les

-

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

-

vinyle et & 1l'anhydride maléique. Les temps sont exprimés

en secondes.
Nous définirons également :

F, : fraction molaire du monomére i (rapportée aux seuls

comonoméres) dans le mélange réactionnel de départ.

T : concentration totale en comonomére dans le mélange

réactionnel.

£, : fraction molaire du constituant i dans le copolymére.

Dans un premier temps,nous vérifierons que,dans
nos conditions expérimentales,nous formons bien un copoly-
mére alterné. Nous étudierons ensuite l'influence sur la

vitesse de copolymérisation de :
- 1la concentration en amorceur
- la cbncentratibn totale en comonoméres
- la fraction molaire des constituants
- la nature du solvant | |

—'la_température.
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_ Les polymérisatiohs sont effectuées en ballon
scellé sous vide, dans un bain d'huile thermostaté 3 ¥ 0,1°C.
Les solutions sont préalablement dégazées sous 10—5 Torr par
congélations suivies de réchauffements. L'anhydride maléique
(Merck) est purifié par recristalliéation dans le chloroforme
suivie d'une distillation sous vide. Le benzéne est déthio-
phéné par lavage 3 l'acide sulfurique, séché sur chlorure de
calcium puis distillé sur sodium. L'acétone est distillée
puis séchée sur tamis moléculaire. L'acétate de vinyle est
purifié par distillations successives. Le polymére est pré-
cipité dans 1'éther de pétrole, redissous dans l'acétone et
reprécipité. Il est ensuite séché sous vide & 40°C jusqu'a
poids constant. La vitesse est déterminée par pesée du copo-
lyméfe obtenu en fonction du temps (la variation est liné-

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

2 - DETERMINATION DES COURBES DE COPOLYMERISATION.

Nous é&tudions la composition du copolymére formé

en fonction de la composition du mélange réactionnel.

Les copolymérisations sont effectuées,soit dans
le benzéne a3 60°C, soit dans 1l'acétone 3 70°C, l'amorceur

est l'azobisiso - butyronitrile (A.I.B.N.) & une concentra-
tion de 5.10 > mole/l.

, La composition du copolymére est déterminée par
dosage conductimétrique des fonctions anhydride en milieu
acétone/eau (75/25), l'agent titrant est la soude aqueuse
0,1 N (21, 22). |

Le graphe de la figure 1 représente f2 en fonc-
tion de F2.




0.6 }
o)
05k -0 —® o) < ® P
®
0.4}
L — e ——
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Figure 1 : Courbe de copolyménisation du systeme AM/AV

e milieu benzénique

T = 2 molea/l.
O milieu acétonique

Dans nos conditions expérimentales, nous avons bien forma-

tion de copolymére alterné.

3 - ETUDE CINETIQUE EN MILIEU BENZENIQUE.

A - Influence de la concentration en amorceur.

Le graphe de la figure 2 représente la variation
dé la vitesse de copolymérisation en fonction de la racine
carrée  de la-concentration en amorceur daﬁs les conditions
expérimentales suivantes : T =2 moles/l., t = 60°C,

Fl = F2.




A RP . 105 mole-'sec-!
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Figune 2 : Vandiation de La vitesse de copolymérnisation
en gonction de La racine carnie de fLa concentration

en amoaceun.

On obtient une relation linéaire entre la vitesse de copo-
lymérisation et la racine carrée de la concentration en
amorceur, ce qui indique que les réactions de terminaison

sont biradicalaires, c'est-a-dire du type :

B - Influence de la composition du mélange

réactionnel.

Nous allons déterminer l'influence,sur la ciné-
tique de copolymérisation, de la fraction molaire en anhy-

dride maléique pour différentes concentrations totales en

’
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comonomeres. Les résultats expérimentaux sont représentés

sur la figure 3. 6 Les courbes présentent un maximum de vi-
tesse pour une fraction molaire en anhydride maléique donnée.
La position de ce maximum dépend de la concentration totale

en comonoméres dans le sens indiqué par le tableau 1.

R, . 10% mole. 11, sec™!
P

6 L
a4 L
2 -
A
S
Fa

Figure 3. Influence de La fraction molaire en anhydrdide
maléique et de La concentration totale en comonomeres sur
La cinéitique de copolyménisation. [AIBN] = 5.107° moke/t,
t = 60°C. Solvant : benzéne.

* T = 2 moles/R oT = 1,5 moke/2 ~ * T =1 mole/L.
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T (F2)max
1 0,21
1,5 0,32
2 0,37

Tableau 1. Posdition du maximum de vifesse en fonction de
£La concentration totale en comonoméhes.

4 - ETUDE CINETIQUE EN MILIEU ACETONIQUE

Comme précédemment,nous allons déterminer l'allure
des courbes Rp = f(Fz) dans les conditions expériméntales
suivantes : [AIBN] = 5.1073 mole.1™}, T = 2 moles.17},
t = 60°C et 70°C (respectivement courbes A et B de la

figure 4).

A Rp . 105 mole™! sec™1

4t B

AN

*

Figune 4. Influence de La fraction molairne en anhydride
maléique et de La tempirature surn La cinétique de copoly-
ménisation. Solvant : acétone. [AIBN]= 5.10°3 mole/L,

T = 2 moles /L A : 60°C, B : 70°C.
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phase de terminaison

k

mi + mi — il Polymére ©)
k

m; -+ mé 12 Polymére ao)
k

mé + mé —t22 Polymére aov

ol mi représente une chaine en croissance terminée par
1'unité i et C représente le complexe associatif entre les

deux comonoméres. La vitesse est donnée par la relation :

) S oI o+ ] )

N =

Rp = - (

soit

ki, Ml [M,] + -é- Ky o] ] + klz[zﬁi] [c] + x,omI[c] G2

N+

Rp =

En appliquant le principe de 1l'état stationnaire aux diffé-

rents radicaux on obtient :
ki, (71 M,] = k,; )] [, ] a3

2 £k [1] =2 ko, @17 + 2 koMl mle 2 kyy, ;1% a0

ol f représente la constante d'efficacité de 1l'amorceur ;
cette constante est définie comme &tant le rapport de la vi-
tesse d'amorcage des chalnes polymériques au double de la

vitesse de décomposition de 1l'amorceur.

Les relations (12), (Q3) et (Q4) permettent

k. k M ‘
rowry BRI ¢ SR o B €] 09

d'écrire :
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2
(kg [T Y2 k), ko, ] [

R =
o 2 2 2 2,1/2
Geernor P17 + kg ok Ry BT M) + ki, Mp]5)
+
k, -k M. ]
1/2 1c 21 1 ~ 2
(fk . [I]) (k,. + ) k., K [M M. ]
d 2C ko, M,]7 T2 [ 2] [ 1 a6

3 3 3 5172
kepnkoy P17+ kppoko ko DTG + ko okT, 4,17

ou AN R ) ),i%MZJ - e

En considérant K petit :

[c] #x [w] [4,]

La relation (16) est la somme de deux termes, l'un compor-
tant la contribution des seuls monoméres libres, 1l'autre
la contribution de l'espéce 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 hypothéses 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>> kll‘ I1 est alors
raisonnable de penser que les réactions (6) et (8) sont les
réactions les plus lentes : élles détermineront donc 1la

vitesse. Dans ces conditions,;la concentration des radicaux

2 1°
réactions de terminaison s'effectueront essentiellement
La relation (14)

de type m) est plus importante gque celle du type m Les

par l'intermédiaire des  radicaux mé.

devient alors : _ 2
fka (I = kipy [m5] an
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et (15) se met sous la forme :
Rp = k,,m]1M] + %k, [m)] [c] (18)

ce qui nous conduit 3 la relation (19) qui est la relation
(16) simplifiée :

1/2
ey (1) Y2 x, ] (e [T Y2 ) k] )
Rp = 1/2 * 172 @9
(Kez2) (keoo)

Si 1l'on se place dans des conditions telles que :
M,] + M,] =T, nous avons alors :

f1,] = F,T i [M] = F; T=(1~F)T

1'équation (19) devient :

fkd[I]

( £y [1]
K22

k

Rp = )12k, (1-F )T + )12 K, x(1-F)F,T? 20)

t22

Si la copolymérisation s'effectue uniquement par
1'intermédiaire des monoméres libres, k
tion (20) devient :

£k [1]

d 1/2

—-) k (1-F,)T Q1)
Kioo 21 2

LI —
Yo est nul et 1'équa

Rp = (
ce qui nous conduit & 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 associatif, k21 est nul et

1'éguation (20) devient : .

fk . [1]
Rp = (—]ftl;.z_)l/z K, K(l—Fz)FzTZ 22)
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équation qui conduit 3 un maximum de vitesse (en fonction

de F2) pour F, = 0,5. En effet :

2
fk . [1]
3%— (Rp) = (—Ec—i———)l/2 Ko KT2(1—2F2)
2 t22
2 (Rp) = 0 pour 1 - 2 F, =0 (F.) =1
an 2 2 'max 2

Si la copolymérisation s'effectue par 1l'intermé-
diaire des monoméres libres et du complexe associatif, la vi-
tesse de copolymérisation est donnée par la relation (20) ce
gqui conduit 3 un maximum de la vitesse de copolymérisation en
fonction de F2 :

(F

2)wax =3 "I EK..K ° % @3
La position du maximum est ici une fonction linéaire de
l'inverse de la concentration totale en comonoméres.
TSCHUCHIDA et TOMONO (20) ont proposé un mécanisme qui, s'il
fait intervenir les monoméres libres et le complexe asso-
ciatif, différe néanmoins dans la maniére d'additionner le
complexe :

phase d'amorcage :

kd - ‘
14— 2 g | €2
R®" + C — mi 25)
phase de propagation :
k
. 2C .
m, + C m, 6)
k
. 1C .
my + C m; + M1 7
k
. ‘ 21 . .
m, o+ M ——=m (28)
phase de terminaison
ktll
mi + mi ——=polymeére 29
Ke12
mi + mé ———Zepolymére (30)
kt22
mé + mé —_——.poOlymére (31)
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Pour ces auteurs,la réaction 27 s'explique par le
fait qu'un macroradical terminé par un radical anhydride
maléique est plus stable qu'un macroradical terminé par le

monomére 1 et que, par conséquent, le complexe a transfert de

charge va s'additionner de maniére a former le macroradical

le plus stable.

Si 1'on fait les mémes hypothéses que celles décri-

tes dans le mécanisme précédent soit : k

k.. ron

>> k 21

1C 2c’

aboutit aux mémes conclusions et la vitesse de copolyméri-

sation est alors décrite par les relations (32) et (33).

Rp = kyo[my][c] + ——— m3] [M,] (32)
fk.|I k
kg1 172 K, KT 0,1+ (——— al'] )12 2 ] 63
Rp = ( ktzz Keo 2

La relation (33) est identique
sition du maximum sera du méme

mes ;
‘ k

21

1
(F,) . =5 =
2'max 2 4 kZC

Lorsque l'on compare
les résultats expérimentaux,il

sation :

-

d la relation (19) et la po-

type pour les deux mécanis-

1

les différentes théories et

apparalt que la copolyméri-

- ne peut s'effectuer uniguement par 1'intermédi-

aire d'un complexe associatif entre les comonoméres

- peut s'effectuer uniguement par l'intermédiaire

des monoméres libres dans l'acétone a 70°C

- peut s'effectuer,

dans les autres cas,

par

l'intermédiaire du complexe et des monoméres libres. Il

est impossible de choisir entre les mécanismes pProposés




par SHIROTA et coll. et par TSCUCHIDA et coll. En effet, du
point de vue cinétique, ces deux mécanismes conduisent a la
méme conclusion : relation linéaire entre la position du ma-
ximum et l'inverse de la concentration totale en comonomére.

La figure 5 représente (F,) en fonction de T_1
2 'max

dans le cas des copolymérisations effectuées en milieu ben-
zénique et 3 la température de 60°C. Nous obtenons une rela-
tion linéaire dont l'extrapolation & T_l = (0 donne une va-
leur de F2 égale 3 0,5, ce qui est en bon accord avec les
relations (23) et (34). Néanmoins,avant d'interpréter de ma-
niére détaillée les résultats cinétiques, nous allons étudier
expérimentalement et théoriquement les associations inter-
moléculaires présentes dans les milieux réactionnels envisa-
gés. En effet,l'interprétation des résultats cinétiques passe
par l'existence d'une association intermoléculaire entre les

. comonoméres.

A [F2) max

0.2 | , o\\\\\

1 1 )_
0 0.5 1 T-1

Figure 5. Position du maximum de vitesse en fonction de
L'invense des concentrations totales en comonoménes, dans
Le cas des copolymérnisations effectuies en milieu benzéni-
que a 60°C.




I1II - ETUDE DES ASSOCIATIONS INTERMOLECULAIRES

1 - GENERALITES

Les associations intermoléculaires résultant de
l'interaction entre un donneur et un accépteur d'électron
sont connues depuis longtemps (23). MULLIKEN (24) suggére
gque 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'accepteur.
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 de transfert de charge intermo-
léculaire. Les complexes ainsi obtenus sont considérés comme
des entités particulidres, stabilisées principalement par des
forces dues au transfert de charge. Des travaux pius récents
(25 - 26) ont montré qu'en fait la contribution du systéme
par les forces classiques de VAN DER WAALS LONDON n'était pas
négligeable par rapport & la contribution due au seul trans-
fert de charge et .ce plus particuliérement pour les complexes
moléculaires faibles. Dans ce dernier cas,la stabilisation de
l'entité intermoléculaire est due & une somme de contributions
(forces classiques et transfert de charge) et 1l'appellation
complexe 3 transfert de charge est abusive. Néanmoins,c'est
cette appellation que nous utiliserons tout au long de notre

exposé.

Nous nous intéresserons a l'association intermoléculaire en-
tre l'acétate de vinyle et l'anhydride maléique. Ce dernier
posséde une affinité électronique d'environ 0,57 ev (27) ;
c'est dans la classification donnée par MULLIKEN (28) un
accepteur I, l'électron transféré allant dans une orbitale
antiliante de type NI. Ces complexes possédent des propriétés
physicochimiques particuliéres permettant de les mettre en
évidence. L'examan de ces propriétés fait 1l'objet du paragra-

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




théorique (16, 29-32), 1l'étude de la géométrie et de la struc-
ture électronique du systéme anhydride maléique - acétate de

vinyle.

2 - ETUDE EXPERIMENTALE DU COMPLEXE A TRANSFERT DE CHARGE
FORME PAR LiANHYDRIDE MALEIQUE ET L'ACETATE DE VINYLE.

A ~ Généralités

Si 1l'on considére un accepteur A et un donneur D

d'électron nous avons 1l'équilibre :

A + D =% (35)

oll C représente l'espéce associée. L'apparition de l'espéce C
se traduit par une variation des propriétés physicochimiques

de la solution et en particulier par :

~ le déplacement chimique des protons de 1l'accep-
teur et du donneur par rapport aux protons des composés li-
bres (33)

~ la variation du moment dipdlaire 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 1l'équilibre (35), on peut associer une constante

de formation du complexe définie par la relation :

oi a; représente l'activité de l'espéce i. La détermination
de la quantité K est délicate et nécessite un certain nombre

d'approximations.

La relation (36) peut se mettre sous la forme




K = ¢ [c]
Yo Yp  (A][D]

ol i représente le coefficient d'activité de l'espéce i,
et[X] la concentration de l'espé&ce X. Pratiquement et bien

que les solutions utilisées expérimentalement soient treés

__Yc___
- Ya Yp

3 1'unité. Certains auteurs (34) corrigent les valeurs de K

concentrées, on considére gque le rapport est égal
en tenant compte de 1l'activité du constituant le plus con-
centré dans la solution mais il a été montré que cette cor-
rection n'apporte aucune amélioration sur la précision des

valeurs des constantes d'association (35).

Généralement, et du fait de leurs faibles valeurs,
les constantes de formation des complexes par transfert de
charge sont déterminées dans des conditions telles gque l'un
des constituants soit en tré&s gros excés par rapport & l'au-
tre (le plus souvent le donneur, car les accepteurs sont
généralement peu solubles dans les milieux considérés) et
1l'on mesure une quantité proportionnelle a la concentration
en espéce associée. Cette méthode générale de détermination
de K est critiquable si 1'on a un fort excés de donneur,
car on pourrait alors &tre en présence de complexes associa-

tifs d'ordre supérieur (36) :

AD

Certains auteurs (37) ont émis 1'hypothése que
les propriétés attribuées a la présence d'un complexe asso-
ciatif pourraient &tre en partie dues & des "complexes de
contact", ceux-ci se produisant lors des chocs thermiques
entre les molécules de donneur et d'accepteur. Néanmoins
et méme dans le cas de complexes peu stables, cette hypo-

thése n'a pas été vérifiée (26).

Le solvant peut également intervenir quantitati-

vement dans la réaction de complexation, soit comme molécule




solvatante participant a 1'équilibre (38), soit comme agent
complexant des solutés (39-42). On aurait dans ce dernier

cas les équilibres compétitifs suivants :

—
A + S «——— AS KAS
D + S «——— DS KDS
+ —
D A &—— DA KDA

oll S représente le solvant. Il faudra donc tenir compte du
solvant lors de la détermination quantitative des constantes

de formation des complexes par transfert de charge.

Les conditions optimales de détermination de K
dépendent des concentrations initiales en donneur et en ac-—
cepteur utilisées. PEARSON (43) a montré que la concentra-
tion du composé en excés doit satisfaire & la condition
x] » gil . DERANLEAU (44) a complété cette condition en

introduisant la notion de fraction de saturation s, défi-

— C
S‘I%J'
o

olt [X]o représente la concentration injtiale du composé

nie par la relation

en défaut.

Une évaluation correcte de la constante d‘'association doit
correspondre 3 une zone de concentration telle que s soit
compris entre 0,2 et 0,8, les mesures devant couvrir plus

de 75 % de la courbe de saturation.

B - Etude par résonance magnétigue nucléaire.

a = du.proton

Quand 1l'environnement moléculaire d'un noyau obéit
3 une réaction d‘'équilibre rapide, la fréquence de résonance

magnétique nucléaire de ce noyau représente une position




- 28 =~

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 1l'accepteur,on obtient la re-
lation B7):

A a _[al a _Icl

8 = § —— 4 8 e C3 7_)

obs 1 LAJO C LCJO | .
A A A . - -
Gobs v 81 GC sont respectivement les fréquences de réso-

nance du proton de l'accepteur dans l'état partiellement
complexé, non complexé et totalement complexé.

M.W. HANNA et A.L. ASBAUGH (33) ont proposé une
méthode de calcul de la constante d'association d'un tel
systéme dans le cas ol l'on est en excés de donneur.

[D] >> [A] —— Y [D] = Cte
Soit
_ A _ A
bobs T 91 Sobs
_ A _ A
Ac = 8 8¢

on obtient la relation

1 1
—=— = A, K - K €1:))
Uuo ¢ Aobs
Le graphe —Bl—-= £ (—XL— ) permet de déterminer simultané=
LJo obs s
ment AC et K.

Nous avons appliqué cette méthode & 1l'étude
du systéme anhydride maléique, acétate de vinyle, le
solvant utilisé est le cyclohexane ; son caractére
inerte nous permet de supposer qu'il ne donne pas lieu &
des interactions spécifiques avec les molécules de donneur
et d'accepteur. Les spectres de résonance magnétique
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nucléaire ont été effectués 4 l'aide d'un appareil CAMECA
250 MHz, 3 25°C. Les fréquences de résonance sont mesurées
a7t o0,5 Hz (1'anhydride maléique poss&de 2 protons équiva-
lents, le spectre de ce composé ne présentera donc gqu'un

seul pic).

La figure 6 représente la variation de 1la rela-

tion (38) dans les conditions expérimentales suivantes :

[aM] = 107t mole/1 1 < [aV] < 6 moles/1l

vy

1 | o/'
05} /.
@
@
/O
7/
/"l ] ).
0 0 2 1 2
4
V4
4
/7
ly

Figure 6. Détermination de La constante d'association de
L'anhydride maléique et de £L'acétate de vinyle pan R.M.N.’H

en milieu cyclohexane.

ce gqui nous conduit au résultat :

K = 0,56 l.mole * A, = 106 Hz.

Les conditions imposées aux concentrations des dif-
férents composés sont respectées, en effet la fraction de

saturation est comprise entre 0,36 et 0,77.
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Dans le but de déterminer 1'influence du solvant,
nous avons étudié le méme systéme en milieu chloroforme.
Les résultats expérimentaux représentés sur la figure 7 con-

duisent aux valeurs :

K = 0,08 1l.mole ' Ao = 31 Hz
-1
[AV A
1 | .
0.5 } °
///’.////
,.
0,",, 1L L . S
2 3 Azl . 10"

Figure 7. Efude du systéme anhydride mafiique, acitate de
vinyle en milieu chloroforme pan R.M.N.IH.

La valeur de la constante de formation ainsi ob-
tenue est assez &loignée de celle déterminée précédemment.
Dans le but d'expliquer cette différence,nous avons étudié
les systémes : anhydride maléique chloroforme (le chloro-
forme étant considéré comme le donneur), et acétate de vinyle
chloroforme (l'acétate de vinyle é&tant considéré& comme le

donneur) dans le c¢yclohexane. Les ré&sultats sont représen-

tés sur la figure 8.




.—31_
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1 Y/ - (a)

|/

®
./ . /./
prg 7// 1 ] 1 )_
0 Il 2 4 6 1 2

A obs 10

Figune §. Etude du systeme AM - AV - CHCK3

(a) AM - CHCIZ3 - CéH’2

(b) AV - CHCI,3 - C6H12

Nous obtenons :

KAM_CHC13 = 0,07 A, = 182 Hz

KAV—CHC13’

= 0,34 . A, = 147 Hz

Nous sommes en présence d'équilibres multipleé entre le
chloroforme, 1l'anhydride maléique et l'acétate de vinyle.La
constante d'association entre ces deux derniers composés en so-
lution dans le chloroforme n'est donc gu'une constante apparente.
Nous sommes en présence de trois équilibres compétitifs et

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

K

tantes de formation K K Il est possible,

AS’ "Ds’ TAD app.
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connaissant les valeurs de ces trois consténtes, de calcu-
ler la constante de formation KAD gr8ce a la relation (39)
établie par BISHOP et SUTTON (45) applicable dans des con-
ditions telles que [D] »>>[A].

K =

aDp ~ Xap app. (L + Ky

g Cg) (1 + K o CQ) (39)
Cg représente la concentration du solvant actif pur. En
appliquant la relation (39) ,nous obtenons KAD = 0,78. Compte
tenu des incertitudes relativement importantes sur les va-
leurs des constantes de formation (environ 10 %),la valeur
calculée est en bon accord avec celle déterminée dans le

cyclohexane.

b‘- du carbone 13

Nous avons &tudié qualitativement par résonance

magnétique du 13

C l'influence de la formation de complexe

par transfert de charge sur les fréquences de résonance des
différents carbones. Les solutions utilisées sont concen~
trées et les mesures sont effectuées & l'aide d'un appareil
VARIAN XL 100. Les résultats sont regroupés dans le tableau 2.

La numérotation des différents carbones est la suivante:

H H H H
\ / | N /
C—C (0) cC—C
/1 2\ // /5 6\.
H C)——'tg: ///,(;7 8(:\\\\
0 g o




concentration
Solvant nole/1 C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8
AV 5 97,226 142,070 167,890 20,415
sans AM = 3,3 Sam = 0,73 3 97,662 141,955 168,393 20,462 137,375| 165,568
solvant AV = 7,3 Sav = 0,33 | AS + 0,436 - 0,115 + 0,503 |+ 0,047
AM = 5 Sam 0,60 $ 97,914 141,901 168,691 20,477 137,379 ] 165,709
AV = 5,8 Say = 0,52 AS + 0,688 - 0,169 + 0,801 |+ 0,062
AV = 4 § 96,779 142,116 167,399 20,286
C6D12 AM = 1,5 SaM " 0,73 3 97,245 142,053 167,964 20,384 137,268 | 165,380
AV = 6 Spy = 0,18 | 48 | + 0,466 | - 0,063 | + 0,565 |+ 0,098
AV = 5 $ 97,366 141,629 167,844 20,509
AM = 2 $ 136,803 ] 164,621
CDCl3
AM = 1,2 Sam = 0,12 S 97,962 141,417 168,149 20,599 136,878 | 164,711
AV = 2 Say = 0,07 AS + 0,596 - 0,212 + 0,305 |+ 0,090 + 0,075 + 0,090
TabLeau 2. Etude de L'association intermolLiculaire anhydride maléique acitate de vinyle

par RMN du C 13 (Les déplacements chimiques & sont exprimés en ppm, AS

§ complexe - & £ibre)

- €€ -




La variation des frégquences de résonance est re-
lativement faible. Le déplacement chimique des différents
carbones est donné par la relation (37) ; cette relation

peut se mettre sous la forme (40) :

+ s (515 - a"zf) (40)

Dans un milieun donné,le déplacement chimique ob-
servé est propor?ionnel d la fraction de saturation ; c'est
ce que l'on observe dans le cas de l'acétate de vinyle pur.
Si 1l'on compare les résultats obtenus dans les trois milieux,
on remarque que les déplacements chimiques sont,par rapport
~aux fractions de saturation correspondantes,plus importantes
en milieu chloroforme et cyclohexane qu'en absence de sol-

vant.

En milieu chloroforme,nous sommes en présence
d'équilibres multiples ce qui nous interdit toute comparai-

son quantitative avec les autres milieux.

En milieu cyclohexane,la différence de déplacement
chimique entre 1l'espéce totalement complexée et l'espéce li-
bre est probablement plus importante qu'en absence de sol-

vant.

On remargque que la variation des fré&quences de
résonance évolue toujours pour un carbone donné dans le méme
sens quel que soit le solvant utilisé. Les sommets C5 et C6
de la molécule d'anhydride maléigue donnent un signal uni-

gue de méme que les sommets C, et CS’

7

C - Par 1l'étude des spectres électroniques.

a - Spectre d'absorption

De nombreux complexes a transfert de charge inter-
moléculaire présentent dans leur spectre d'absorption ultra-

violet une bande caractéristique. Nous avons étudié par cette
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technique le complexe anhydride maldique - acétate de vinyle
en milieu chloroforme (dans ces conditions la constante de
formation calculée sera une constante apparenté). Le spectre
d'absorption ne présente dans ce cas aucune bande caractéris-
tique nouvelle, mais une variation d'absorbance due i la super-
position de la bande de transfert de charge et des bandes
d'absorption propres au donneur et i l'accepteur. Nous nous
sommes placé dans des conditions expérimentales telles

gu'a la longueur d'onde d'étude nous n'ayons que deux ex-
péces absorbantes : le complexe 3 transfert de charge et
l'anhydride maléique. Dans ces conditions,nous pouvons

écrire :

dy = eg,, L [c] + eam, 2 b [aM] “n

ol €5 1 représente le coefficient d'absorption de l'espéce i
1
a la longueur d'onde X et dk la densité optique de la so-

lution & cette mé&me longueur d'‘'onde.

A partir des équations (41) et (36) simplifiée
et en se placant dans des zones de concentrations telles
que [AV]>>[AM] == [AV] = Cte,on obtient la relation
(42) due a BENESSI-HILDEBRAND (23).

1 [aM] ~ 1 1

1 1
= + = . (42)
* - — -
dx c,n T fam,n Sc,a - fam,n K T [AV]
& =4 e 1[aM
avec d , = 4, an, 2t A
1[AM]O -1
Le graphe —g%— en fonction de [AV] permet

de déterminer €0 Aet K. La figure 9 représente cette va-
4

riation dans les conditions expérimentales suivantes :

[aM] = 1072 mole/1 3 ¢ [AV] < 6 moles/l.

Solvant : CHCl3 t = 25°C
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A ILAM, 4,2
d27s

[av]”

1 1 1 ] >,
0o 0.1 0.2 0.3 0.4

Figure 9. Etude du systeme AM - AV - CHCZS

par spectrophotométnie ultraviolette

i
Les résultats sont regroupés dans le tableau 3.

Aom € K l.mole™!
280 150 0,066
275 217 0,063

Tableau 3. Valeuns obtenues paxr
spectrophotoméinie ultraviolette.

Les constantes déterminédes par cette technique sont iden-
tiques, & l'incertitude prés, a celles obtenues par réso-

nance magnétique du proton.
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b - Spectre d'émissidn.

Certains complexes & transfert de charge présen-

" tent, en matrice solide ou en solution, une é&mission de
fluorescence (46). 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 trés é&tendus et & 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 3 évaluer séparément (26). Actuellement,on traite ce
probléme,non plus en essayant d'estimer les différentes
contributions, mais en le considérant comme un super systéme
formé par les deux molécules (29-32). Parmi les méthodes
semi empiriques incluant les électrons de valence (Extended
Hiickel, CNDO/2, PCILO...),la méthode PCILO s'avére la plus
adaptée a l'étude conformationnelle des molécules (70). De
plus elle ne fait pas appel & 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 CNDO/2.
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B - Rappels théoriques

a - Méthode CNDO/2.

La méthode CNDO/2 prend comme point de départ les
équations de ROOTHAAN (47).

c. représente les énergies des orbitales molécu-

laires o, .

i
Suv les éléments de la matrice de recouvrement
. entre orbitales atomiques,

Fuv les &léments de matrice de 1l'opérateur
d 'HARTREE-FOCK.

bpu fait de l'approximation Z2.D.0., les intégrales de recou-

vrement se mettent sous la forme :

) =1si u=wv sinon § =0
uv , RETEVEN

Dans cette méthode, les éléments Fuv s'écrivent :

SR | - - Llepo- - |
ST U ‘[(PAA Za) m 3B, 7 Dlvagt BEA(PBB ") ap
wv 2 "a T FB'Tuv 2 “uv AB
A
“Pan = % P

Les termes"(Iu + Au)' Bg ,.gg sont des quantités atomiques

et peuvent 8tre considérés comme des paramétres empirigues.




Les intégrales de répulsion électronique~vAB sont déterminées

théoriquement.

b - Méthode PCILO

La méthode PCILO est basée sur un traitemént de per-
turbation (48). Des fonctions d'onde de base sont définies de
manidre 3 &tre totalement localisées sur les liaisons chimi-
ques. Les orbitales de liaison sont définies comme une combi-
naison linéaire de deux orbitales hybrides. Soit deux atomes
liés chimiquement, les orbitales atomiques hybrides de ces
atomes doivent avoir un recouvrement maximum entre elles et un
recouvrement nul avec les autres orbitales hybrides. Les hy-
brides choisies sont des combinaisons linéaires d'orbitales

de SLATER. L'orbitale de liaison a comme expression :

|i> = Cillll> + C;,li,> ol [11> et [i,> sont
les orbitales hybrides atomiques. A chaque orbitale liante
»*
ainsi définie,on associe une orbitale antiliante [i> qui lui
est orthogonale

* . .
1> == Cy,liy> + oy iy

Les orbitales liantes permettent de définir un déter-
minant de SLATER d'ordre 0 pour 1l'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 basc de tous les dé-
‘terminants,on fait une interaction de configuration. On se
place dans le cadre de l'approximation Z.D.0O. L'énergie d'or-
dre 0 est corrigée au 28me et 3&me ordre (49) par la méthode

des perturbations.




C - Etude du complexe

a -~ Géométrie des molécules

L'étude conformationnelle d‘une association
intermoléculaire nécessite au préalable la connaissance de
la géométrie des composants. Les géométries des molécules
d'anhydride maléique et d'acétate de vinyle ont été décri-
tes dans la littérature (50, 51) et sont reproduites sur
les figures 10 et 11, les longueurs sont exprimées en

angstrdm, les angles en degré.

Dans le cas de l'acétate de vinyle, un des hydro-
génes du groupement CH, éclipse la fonction carbonyle. Le
conformére 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-
culs conformationnels intermoléculaires,nous n'utiliserons

que la conformation plane de l'acétate de vinyle.

b - Etude conformationnelle du complexe associatif.

Les diverses études théoriques sur les complexes a
transfert de charge (32,26) bnt montré que les molécules de
donneur et d'accepteur se trouvent généralement placées dans
deux plans paralléles ; cette conformation particuliére est
appelée "sandwich". Nous avons donc étudié les possibilités
de ce type d'association en vérifiant néanmoins gue des as-
sociations de nature différente (coplanaires, plans perpen-
diculaires) nous conduisent & des énergies de stabilisation
moindres.On effectue l‘apprdximation suivante : les molécu-
les de donneur et d'accepteur gardent dans l'espéce associée
leur géométrie propre. L'énergie de stabilisation du com-

plexe est définie par la relation :

E = E —(ED+E)

st C A
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Figure 10.

Géométrnie de La molLécule d'anhydride maléique.
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Figurne 11,

Géométrie de La molécule d'acitate de vinyle
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ou EC’ ED et EA représentent les énergies de chacune des
espéces. Les énergies de stabilisation ainsi déterminées
(et ce, quelle que soit la méthode de calcul, variation-
nelle ou perturbationnelle utilisée) sont généralement

trop élevées. DANDEY et coll. (71) ont montré gqu'une par-
tie des contributions énergétiques calculées est d'ori-
gine intramoléculaire. Pour améliorer les résultats obtenus,
ces auteurs ont’proposé de prendre des bases "é&largies"
pour A et D et de calculer EA + ED en prenant pour A par
exemple une nouvelle base comprenant les orbitales liantes
de A, les orbitales antiliantes de A et les orbitales anti-
liantes de D. Néanmoins ,pour deux géométries d'un méme
complexe, ces effets de base sont certainement compensés

et les différences d'énergie observées entre deux confor-

mations peuvent &tre considérées comme significatives.

a) complexe de type "coplanaine"

Deux géométries ont &été envisagées, elles sont

décrites sur la figure 1l2.

|
|
N N
7)9533? _______ @___
0 E H/}\
N
| 28A 1

Figure 12 (A)

Géométnies etudiles des complexes de type coplanaire
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Figune 12 (B)
Géométnies etudites des complexes de type coplanaire.

Dans le cas de la géométrie A l'énergie de stabi-
lisation est égale a - 2,87 kcal, on a une structure légée-
rement associative. Par contre dans le cas de la géométrie B,
1'énergie de stabilisation est positive, cette géométrie pa-
rait donc exclue.

8) Complexe de type "penrpendiculainre"

Dans ce type de géométrie,fles plans des deux molé-
cules sont perpendiculaires, l'axe;passant par . le milieu de
la double liaison et par 1'atome d'oxygéne central de la mo-
lécule d'anhydride maléique étant paralléle a l'axe Y défini
sur la figure 11 de la molécule d'acétate de vinyle. La fonc-
tion anhydride peut alors étre dirigée soit vers les Y posi-
tifs, soit vers les Y négatifs. Les résultats obtenus dans

ces différents cas sont regroupés dans le tableau 4.

' ’O o o
XA | YA Z A E kcal.
. st
0 O 2’6 - 1’7
anhydride 0 |1 2,4 | - 13
tourné vers Y¥Y>0 0 ,1115 ; 2,4 - 14,9
’ a 2,5 2,4 - 7,4
anhydride 0 2 : 2,4v - 10,7
tourné vers Y<O0 0 2,7 2,4 - 10,5

Tableau 4. Energdle de stabilisation du complexe.




- Nous sommes en présence de structures assez for-

tement associatives.
y) complexe de type sandwich

Dans ce modéle, le donneur et 1‘accepteur se si-
tuent dans deux plans paralléles. Les axes de référence
sont ceux de la figure 11. Les coordonnées sont celles dﬁ
milieu dé la double liaison de la molécule d'anhydride ma-
léique, l'axe passant par cette origine et l'atome d'oxy- -

géne central de la molécule est paralléle a l'axe X.

Les différentes publicationskqui ont trait aux
mécanismes des copolymérisations mettant en jeu un complexe
par transfert de charge caractérisent généralement celui-ci
par un transfert &lectronique 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 fonctioh anhydride
peﬁt étre orientée soit du cOté des X négatifs, soit du cd-
té des X positifs. Nous nommerons respectivemént ces posi-
tions "cis" et "trans". En position "trans" et pour une dis-
tance interplanaire comprise entre 2 et 4,5 iil‘énergie de

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

Z = 2,6 i nous avons Es =-- 3 kcal, énergie de stabilisa-

tion trés faible. D'aprgs nos résultats, cette géométrie
n'est donc pas privilégiée et 1l'hypothése du transfert
électroniquebentre doubles liaisons ne parait pas devoir
8tre retenue. Dans le mdme esprit,nous avons placé les mo-
lécules de maniére que la double liaison C = O du donneur

et la doﬁble‘liaison C = C de l'accepteur soient superposées
on obtient dans ce cas une structure légérement associative
(Est ,

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

= - 8,7 kcal). Au vu de ces résultats,il apparait que

particuliérement privilégié.
Nous devons dans ces conditions étudier 1'ensem-
ble des positions relatives des deux molécules. Ces posi-

tions peuvent &tre définies par guatre paramétres ; 3 para-

métres de translation et-un de rotation.

-
-
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La position de la molécule de donneur é&tant fixe,
1l'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

- en faisant varier la distance interplanaire.

Nous pouvons €galement effectuer une rotation de
la molécule d'accepteur. Dans ce dernier cas, nous prendrons
comme origine le systéme d'axe X' = - 0,725 ﬁ' Y' =2 2
et l'angle 6 de rotation sera défini par les sommets X?O'C7.
Dans ces conditions,nous pouvons étudier la variation de
l'énergie de stabilisation en faisant varier un paramétre,

les autres étant maintenus constants.

La figure 13 représente la variatiOn de 1'énergie
de stabilisation lorsqﬁe la molécule d'accepteur est trans-
latée dans le sens de l'axe Y, les autres paramétres étant
fixes X-=:OAX;Z = 2,4 ﬁ; 9 = 8°. Nous obtenons un minimum
de 1l'énergie de stabilisation voisin de - 19,5 kcal pour
Y =1,7 i. ’

AEnlwd, | / - X=0A
) ‘ @ Z=2.4A
=8
-14 L
AN
..
-18 |
'\/‘
~-22 L
; 1 : 1 . 1 )_’,
0 e 1 2 3 Y A

Figure 13. Vaniation de £'énergie de stabilidation Lonsque La

molécule d'anhydrnide maléique est translatée Le Long de 2'axe
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La figure 14 représente la méme fonction lorsque
la molécule d'anhydride maléique est translatée dans le
sens de l'axe X, les paramétres étant : Y = 1,5 &; Z = 2,4 i;
8 = 8°. Nous observons un minimum de 1'énergie de stabilisa-

tion de 1l'ordre de - 28 kcal pour X = 0,8 &.

Est keal | \ Y=15A
o Z=24A
0-=8
-12 |-
®
[ ]
~-20 L
®
-28 |-
] 1 4»
-1 - 0 1 X A

Figure 14. Variation de L'énengie de Atabilisation Lonsque
La molécule d'anhydrnide maléique est translatie Le Long
de L'axe X.

Les figures 15 et 16 représentent la variation
de l'énergie de stabilisation lorsque l'on fait varier la dis-
tance interplanaire(X = 0,5 A; Yy = 1,5 ﬁ; p = 8°) d'une
part,et o d‘autfé part(X = 0,5 ﬁ; Y =1,5 R:z=2,2 ﬁ).
Nous obtenons dans chacun des cas un minimum de 1'énergie
de stabi%}sation ( - 28 kcal ; - 29 kcal) pour les valeurs

Z = 2,25Aet 6 = 19°.
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| Esrkeal X = 05A
Y = 1.5A
‘./ ' 9 = 8°
- . .///”
-10 } /
o //p
-20} ®
[ ]
-30}
L ' >
2 3 y4

Figure 15. Variation de £'@nengie de stabilisation
en fonction de La distance coplanaire.

AESchaI X

Y

—2 R ’

ob \ 2
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Figure 16. Vaniation de L'énengie de stabilisation en

fonction de £L'angle 6.
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Nous pouvons envisager le cas ol la molécule
d'anhydride maléique se trouve en position trans ; nous
avons étudié gquelques géométries de ce type, les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau 5.

X;\ Y;; ZZOX E Kcal
st
0 0 2,0<R<4,5 > 0
0 1,5 2,8 - 3,8
0 1,5 2,4 - 5,2

Tableau 5. Enengdle de stabilisazion du
complexe, L'anhydride maliique se thouvanit en position trans.

Parmi toutes les géométries envisagées, les calculs
prévoient que ce sont celles de type "sandwich" qui correspon-
dent 3 une énergie de stabilisation maximale. Le complexe cor-
respondant 3 l'énergie de stabilisation la plus grande est ca-

ractérisée par les paramétres :
o [+ [+]
X =10,8 3, Y =1,7 A, Z = 2,25 A, o = 19°

Une telle conformation est représentée sur la fi-

gure 17.

Toutefois, nos calculs s'adressent 3 des molécules

dans le vide, les interactions avec le solvant n'étant pas

prises en compte ; par suite la gécmétrie du complexe en so-
lution "s'écarte" certainement de la géométrie la plus pro-

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

la figure 16, on peut prévoir des variations de 6 de part et

d'autre de la valeur de la position d'éguilibre.
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Figune 17 : Conformation du complexe associatdif

anhydnide maléique - acétate de vinyle.
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c - Structure électronique du complexe. Corrélation

avec les résultats expérimentaux.

Les calculs ont été effectués dans l'approximation

CNDO/2. Les paramé&tres fixant la géométrie sont les suivants :

Q o] Q
X =0,5A, Y=1,5A, 2 =2,2A, 6 =20,2°

a) onbitales moléculalres

Le tableau 6 A donne les niveaux énergétiques des dif-
férentes orbitales moléculaires du complexe et des molécules
libres. Les niveaux £énergétiques sont fortement perturbés.
L'énergie de la plus haute orbitale occupée (p.h.o.o0.) est
plus basse que celle de la p.h.o.o. du donneur. Par contre,
le niveau énergétique de la plus basse orbitale libre (p.b.o.l.)

est plus haut que celui de la p.b.o.l. de 1l'accepteur.

Nous pouvons calculer le poids relatif du donneur (Di)

et de l'accepteur (Ai) dans l'orbitale 1i.

Nd : nombre d'orbitales atomiques

Di = Z C? du donneur.

p=l tH

Na : nombre d'orbitales atomiques
de l'accepteur.
‘ . 13 0 [ 3

§?+Na 5 Ciu : coefficient de l'orbitale

A, = C. X; . du complexe
b l=nd+1 M LAY

Nous obtenons dans le cas des orbitales frontiéres :

p.h.o.o. D 0,743 A 0,256

p.b.o.1. D = 0,136 A = 0,864

La p.h.o.o. du complexe est fortement localisée sur la
molécule de donneur, la p.b.o.l. est fortement localisée sur

la molécule d'accepteur.
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Ccmplexe arhydride 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 - 11,3471
-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 - 00,7526
- 0,7293 - 00,7509
- 00,7103 - 0,7465

- 0,6828 - 0,7031

- 0,6751 - 0,6736

- 0,6666 - 0,6610
-.0,6522 - 0,6494
- 0,6274 - 0,6349

- 0,6255 0O - 0,6307

- 0,5765 ¢C ~ - 0,5892
- 0,5489 ,C , - 0,5674
- 0,5275 {uU - 0;5403

- 0,5196 |P - 0,5209

- 0,5052 |E, ‘ - 0,5178
- 0,4927 |E - 00,5178

- 0,4337 |S - 0,4884
+ 0,0469 |V + 0,0440

+ 0,1390 | A + 00,1541
+ 0,1847 |C , + 0,2010
+ 0,2207 {A + 0,2359

+0,2360 |N + 0,2417

+ 0,2406 'T + 00,2507
+ 0,2526 E + 00,2622

S
Tableau 6 A.

Niveaux enengétiques (en u.a.) des orbitales moléculaines.
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B) charnges totales

Nous avons regroupé dans le tableau 6 B les valeurs
des charges nettes totales (la charge nette d'un atome est
égale a son nombre d'électrons de valence diminué de sa charge
totale),ainsi que la variation AQ qui représente la diffé-
rence entre la charge nette dfun atome dans la molécule isolée
et la charge nette d'un atome dans l'état complexé. La numé-

rotation des atomes est la suivante :

¥ ¥ H H

\\3:::: // 'é \\C::::({/

H/1 2\O-——C/ (:/75 68\0

1 1 3\4C /ﬁ CB,/ \9/ \g
A

Les charges nettes des différents atomes sont modi-
fiées par la complexation. La quantité de charge transférée

du donneur vers l'accepteur est de 0,03 électron.

vy) Connélation avec Les résultats expérimentaux

Le déplacement éhimique des noyaux en résonance ma-
gnétique du 13C est relié d la densité de charge du carbone
considéré (53). De nombréuses études ont été faites sur la
corrélation entre les densités de charges et les déplacements
chimiques dans des familles homologues (54, 55). En régle gé-
nérale,une augmentation de la charge électronique totale in-
duit sur un carbone de structure donnée une diminution du dé-

placement chimique.
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Atome molécules molécules (a) (b)
isolées complexées AQ A613C
c, - 0,1184 - 0,1039 0,0145 + 0,596
c, + 0,1734 + 0,1633 0,0101 - 0,212
D C4 + 0,3915 + 0,4108 0,0193 + 0,305
g C, - 0,0860 - 0,0835 0,0025 + 0,090
g Hy + 0,0290 + 0,0352 0,0062
g H, + 0,0265 + 0,0430 0,0165
Hy + 0,0034 + 0,0010 0,0024
H, + 0,0373 + 0,0423 0,0050
H + 0,0381 + 0,0633 0,0252
H + 0,0381 + 0,0265 0,0116
N - 0,2195 - 0,2213 0,0018
o, - 0,3135 - 0,3349 0,0214
Ce - 0,0377 - 0,0353 0,0024
Ce - 0,0353 - 0,0459 0,0106
A C, + 0,3851 + 0,3863 0,0112
g Cgq + 0,3893 + 0,4324 0,0431
g H. + 0,0412 + 0,0486 0,0074
g Hg + 0,0394 + 0,0423 0,0029
g 0, - 0,2573 - 0,2843 0,0269
0, - 0,2667 - 0,2789 0,0122
Og - 0,2578 - 0,3144 0,0566
Tableau 6 B.

Change nette des differnents atomes dans L'état Ls0Le

et complext.
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Il est donc possible de corréler gqualitativement
la variation du déplacement chimique observé & la varia-
tion de la densité de charge calculée (colonne a et b du
tableau 6 B). Les déplacements chimiques reportés sont
ceux observés dans C6D12’ La corrélation n'est possible que
pour les atomes de carbone appartenant & la molécule d’'acé-
tate de vinyle ; en effet la trés faible solubilité de
l'anhydride maléique dans le cyclohexane ne nous a pas per-
mis de déterminer les fréquences de résonances des atomes
de carbone de cette molécule (mé&me avec un trés grand nom-
bre d'accumulations). Néanmoins,on peut remarquer que les

carbones CS' C6’ C, et C, ne possédent pas dans l'état com-

7 8
plexe la méme densité de charge calculée. Par contre,on

n'observe en R.M.N. qu'un seul pic pour chacun des couples
C5C6 et C7C8'
tion du phé&noméne est supérieur & la durée de vie de 1l'état

ceci est 4l au fait gue le temps d'observa-

complexé et l'on observe en fait la moyenne de l'ensemble

des conformations.

Nous obtenons pour la molécule d'acétate de vinyle
la variation attendue ce qui nous apporte une confirmation
expérimentale de la conformation théorique du complexe.

Nous avons néanmoins vérifié que les variations
des densités de charge calculées sont sensibles a la con-
formation du complexe. Cette vérification a été effectuée
dans le cas ou l'on fait varier l'angle s (X = 0,5 g,

Y =1,5 3, Z = 2,2 i)_Les résultats obtenus sont représen-

tés sur la figure 18.

Nous remargquons que suivant les valeurs de ¢ on
peut avoir inversion de la variation de la densité de charge
Ce résultat montre qu'effectivement le calcul des densités
de charge est sensible 3 la conformation imposée et de ce

fait la corrélation Aq, AS est significative.
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Figurne 18. Vardiation des densités de charge calculies en
gonction de L'angle 0.

d - Conclusions de 1l'étude

Nous avons pu montrer que l'existence d'un complexe
associatif entre l'anhydride maléique et l'acétate de vinylé
mis en évidence expérimentalement est énergétiquement favo-
risée. Cette association répond d& une conformation gue nous

avons pu décrire. Les résultats expérimentaux, en particulier




ceux obtenus par résonance magnétigue 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 & celle déterminée par le calcul.

D - Conclusions.

Les schémas réactionnels faisant intervenir un
complexe 3 transfert de charge se différencient par le fait

gue ce dernier peut :

- s'additionner globalement sur la chaine en

croissance

- s'additionner partiellement sur la chaine en

croissance.

Du fait que l'espéce associée posséde une con-
formation particuliére , nous pouvons penser observer une
différence dans la conformation de la chaine 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 :
~ 1'absorption infra rouge (56)

- la résonance magnétique nucléaire du proton (57)
et du carbone 13 (58).

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

voie chimique :

- réaction chimique intramoléculaire (le plus sou-

vent cyclisation entre groupements réactifs) (59).

- analyse des segments de chalne produits par la

décomposition thermique des macromolécules (60).

"Dans notre cas l'absorption infra rouge ne nous a pas con-
duit & des conclusions positives et nous avons étudié la
conformation du copolymére par voie chimique et par réso-

nance magnétique nucléaire.

B - Etude par voie chimique

a - Introduction

L'homopolyacétate de vinyle se décompose thermi-
gquement 3 partir de 230°C en éliminant une molécule d'acide
acétique par motif (61). Cette réaction peut é&galement se
produire dans le cas de copolyméres contenant des motifs
acétate de vinyle. S. MATSUI et H. AIDA (62) ont étudié plus

particuliérement la décomposition thermique du copolymére
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alterné anhydride maléique acétate d= vinyle. Ces auteurs
ont montré par une étude thermogravimétrique sous azote que
le copolymére perd quantitativement une mole d'acide acé-

tique par motif suivant la réaction :

CK
H >0
N__/ H \_
s =0
//
/ \\
\
+
CH;CO,H

La cinétique de cette réaction est d'ordre 1 par rapport
au polymére. L'espéce I subit un réarrangement conduisant
a l'espéce II. Cette transposition est identique a celle

de 1l'anhydride itaconigue gqui méne a l'anhydride citraconi-

o
—0
p—— i
\
\
H

\
\

que.

O§
H

" Ces auteurs n'ont étudié que l'effet de la tempd-
rature sur la constante de vitesse de la réaction de décom-

position en milieu inerte (azote) ou en présence d'air.

Nous avons pensé que la réaction envisagée é&tant
une cis élimination, la cinétique devait dépendre de la

position relative de la fonction ester et de l'hydrogéne
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en o appartenant au motif anhydride. En effet s'il existe
différentes conformations susceptibles d'éliminer avec des
constantes de vitesse différentes une molécule d'acide

acétique, nous aurons :

d [cH,Co,H] n n
—aE - 2 PR TR 2 ek = PR,
. i=1 i=1
' . _ 184 am - -
d'ol .’Log (1 0 m ) Kapp_.t

0]

avec

n : nombre de conformations

ki : constante d2 vitesse de décomposition de la
. éme .
i conformation.
’ , . . dme .

oy : fraction molaire de la i conformation

concentration molaire du motif acétate

t : temps en seconde

m

° poids de polymére au temps t = 0.

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

et,en décomposition isotherme,nous observerons une cinéti-
que d'ordre 1, la constante de vitesse mesurée étant alors

une_constante apparente.

Si deux copolyméres alternés présentent des cons-—
tantes de vitesse (mesurées dans les mémes conditions ex-
périmentales) non identiques,nous pourrons dire que ces co-
’pélyméres'présentent une différence au niveau des conforma-
tions susceptibles de pérdre une molécule d'acide acétique.
Nous avons dénc étudié la décomposition isotherme de copo-

lym8&res préparés dans des conditions expérimentales variées.
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b - Décomposition isotherme

Dans un premier temps nous avons vérifié que la
réaction correspond bien 3 la perte d'une molécule d'acide
acétique par motif et que la réaction est quantitative. Les
spectres infrarouges de la figure 19 montrent la dispari-
tion totale de la bande acétate d'un film de copolymeére al-
terné aprés chauffage a 180°C pendant 10 heures : la perte
de poids est de 32,6 % ce qui correspond bien au résultat
attendu. L'étude structurale détaillée du polymére obtenu
n'est malheureusement pas possible du fait de sa réticula-
tion partielle par les doubles liaisons introduites dans

la chaine.

by
@
o
L 1 i ; CM
2000 1400

Figure 19. Evolutdlon du spectre ingra rouge d'un copolymire
altenné (a) aprés chauffage a 180°C pendant 10 heures (b).




Nous avons
isotherme sous azote
courbes a et b de la
poids en fonction du
de 160 et 180°C pour

étudié la cinétique de décomposition
de quelques copolyméres alternés. Les
figure 20 représeatent les pertes de
temps aux températures respectives

un copolymére A synthétisé dans les

conditions expérimentales suivantes :

solvant : benzéne, t = 60°C,
T = 2 moles/1l., F2 = 0,4,
[AIBN] = 5.10 ° mole/l.

(a)

03}

(c)
(b)

(d)
——

heures

F.gure 20. Décomposition isothenme de copolymires alternts.

copolymene A a =
copolymene B

Les courbes ¢ et d

les mémes variations dans le

160°C
160°C.

180°C, b
180°Cc, d

¢ =

de la méme figure représentent

cas d'un copolymére B synthé-

tisé dans les conditions expérimentales :

solvant :
T =
[AIBN]

acétone, t =
2 moles/l., F
=5.10"3 mole/l.

70°C ,

, = 0,5,
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Les constantes de vitesse correspondantes sont

reportées dans le tableau 7.

Température 160 180
°c
K 3,8 . 1072 |>2 . 1073 A
K 3. 1078 4,5 . 107° B

Tableau 7. Constantes de vitesse de dZcomposition {en A'I)
des copolymenes A et B.

Les constantes de vitesse de décomposition des
deux copolyméres (& une méme température ) sont différen-
tes ; ils ne poss&dent donc pas la méme conformation. Il
est alors peut~8tre possible de mettre en évidence ces dif-
férentes conformations par analyse thermogravimétrique en

programmation de température.

c - Décomposition en programmation de température.

La figure 21 représente la perte de poids du co-
polymére B en fonction de la température, sous azote pour

des programmations de 4,24 et 80 degrés celsius par heure.

Les différentes étapes de la réaction sont treés
nettement différenciées lorsque la décomposition est ef-
fectuée avec une programmation de tcmpérature de 24°C heu-
re ; elles sont au nombre de quatre. A des températures su-
périeures 3 215 degrés Celsius,nous observons une décomposi-
tion du copolymére formé&. Dans ces conditions expérimenta-
les,nous avons étudié la décomposition des copolymé&res A
et B ainsi que celle d'un troisiéme copolymére alterné

(échantillon C) préparé dans les conditions suivantes :




en masse,

2
Am
=

0.30

0.20

0.10

Figune 21.
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t = 50°C

F, = 0,5, [AIBN] = 5.10"3 mole/1.

-
140 220 t°C

Décomposdition thermique du copolymérne B en
programmation de fempérature.

——— 4° heune
——  24° heune
§0° heunre

yus
b

S
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Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 22,

Am+
m
0.30}
0.20 1
010}
0 '  —
‘ 140 220 t°C

Figure 22. Décomposition thenmique de copolymeres en
programmation de températuhre : 74°C/heure.

----- copolymere A

copolymene B

————— copotymene C

La décomposition s'effectue suivant les mémes étapes pour

les différents copolymdres, mais dans des proportions
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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 degrés Celsius, les proportions relatives des dif-
férentes étapes. sont données dans le tableau 8.

t°cC 110 - 165 165 - 178 178 - 185 185 - 215

A 12,2 3 12,2 % 64,4 % 11,2 %
: 6,1 % 4,6 % 16,9 % | 72,4 %
C 6,2 % 6,2 % 49 3 38,6 3

TabLeau §. Décomposition theamique des copolymires A, B, C.

d - Renseignements structuraux obtenus.

Les diverses étapes mises en évidence précédem-
ment peuvent nous fournir certains renseignements quant a
la structure de la chaine du copolymére. Néanmoins,l'éli-

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

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

- soit par l'intermédiaire d'un hydrogéne du grou-

pement - CH-2 - suivant le schéma :
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- soit par les deux ; on obtiendrait dans ce cas

un mélange des structures I, II, IIX.

- Une des étapes de la dégradation pourrait étre

due 3 la présence d'enchafnements anormaux du type :

ce qui conduirait également a4 un mélange des structures I,
IT et III.

L'infra rouge nous permet de différencier les
structures I, 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‘antiSymétriques et symétriques dans le
plan des groupes carbonYles par rapport 3 l'axe de symétrie
€2
tées v et v

AS S°
- aison située en position 2 par rapport a un groupement car-

de la molécule. Leurs absorptions respectives sont no-

Quand 1'anhydride comporte une double 1li-

bonyle,la conjugaison entraine un abaissement des nombres

1

d'ondes d'absorption de 20 & 40 cm ~ (63) , abaissement

qui n'est pas observé dans le cas ol l'insaturation n'est
pas conjuguée. Le tableau 9 donne a titre d'exemple les
nombres d'ondes d'absorption de quelques anhYdrides d'acide

possédant les structures décrites.
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composé Vg cm—l, Yas cm—l
1872 1797
0::< >=O
0]
— 1852 1783
= ) =0
0
CH,
1860 : 1785
o= =
CH,
— 1830 1760
o= =0
(0]
CHy
0= =0 1840 1765
O :

Tableau 9. Nombres d'ondes d'absornption I.R.

d'anhydrides modeles.

Les copolyméres A, B, C présentent des valeurs de Vg et
vag &gales a 1857 et 1780 cm~! (identiques pour les trois
échantillons) . Apreés élimination de l'acide acétique,vS et

v sont respectivement égaux a 1825 et 1760 cm-'1 (identi-

qﬁzs pour les trois échantillons).On note un déplacement
Bvag = 20 cm ™! Avg = 32 em ! ; ce qui nous montre que la
double liaison créée est conjuguée avec le groupement car-
bonyle. Les structures I ou II sont donc trés prédominantes
(la technique utilisée ne permettant pas de les différen-

cier). De plus,l'élimination'conduisant a la structure III

n'a lieu qu'a des températures plus élevées.

L'élimination de-l;acide acétique s'effectue donc
bien par réaction du groupement acétate avec 1l‘'hydrogéne
en o porté par le motif anhydride. Dans ces conditions,on
peut relier les différentes étapes de la réaction a la géo-

métrie des macromolécules et en particulier :
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-~

- 3 l'angle di&dre y défini par les plans C1C2H

et C2C101

- a 1l'angle diddre ¢ défini par les plans C1C2H
et 01C302. 

L'angle y caractérise la position relative dans l'espace
des groupements anhydride et ester. Pour que la réaction
soit possible,bil faut gque 1'hydrogéne soit du méme cOté

du plan que la fonction acétate, les groupements ester et
anhydride se trouvent alors dans une position approximati-
vement cosyndio. Les possibilités de variation de l'angle
.y sont faibles, il faut donc admettre, puisque la réaction
d'élimination s'effectue,qu'initialement les groupements
latéraux R et H sont dans un méme plan ou que l'angle entre
ces plans est faible. Les groupements ester et anhydride
sont donc en position cosyndio. Les diverses étapes de la
réaction ne dépendent alors,d angle ¥ constant ,que de la
valeur de l'angle 6. Si 6 est nul ,(les groupements réactifs
sont dans le méme plan, la réaction sera alors trés facile,
la position la plus défavorable correspondant & 6 = T .
L'état de transitién de la réaction d'élimination sera at-

teint par :

- rotation autour de la liaison 0,Cs, la liaison
01C1 étant fixe

’
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ou
- par rotation autour de la liaison 0101’ la liai-

son Olc3 étant fixe.

ou ’

- par variation de 1lfangle vy.

Cette étude nous permet de penser que :

- 1l'enchainement AV ~ AM est dans cet ordre voi-

sin d'un enchalnement cosyndio.

- dans cette conformation il existe quatre con-
forméres correspondant soit & des angles y différents soit

a des angles 6 différents.

- la proportion relative de ces quatre conformeé-
res dans un copolymére dépend du mode de préparation de ce

copolymére.

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

~ La résonance magnétique nucléaire du proton apporte
dans certains cas des informations quant 3 la microstructure
des chaines de copolyméres. Nous avons appliqué cette tech-
nique a 1'étude de nos copolyméres alternés acétate de
vinyle - anhydride maléique (sous forme anhydride et sel
de sodium). Les spectres de R.M.N. sont pris en solution, &

1'aide d'un spectrométre CAMECA 250 MHz.

a - Etude du bopolYmére sous forme anhydride.

La figure 23 reprééente le spectre de R.M.N. du
copolymére A en solution dans 1*acétone hexadeutéré, le
T.M.S. servant de référence. Nous observons différents mas—
- sifs situés respectivement vers 2,1 ; 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).




H H H

1 - ¢ D tm—

5 4 ppm

Figurne 23. Spectre de R.M.N. du proton du copolymerne A en

s0lution dans 003C0C03 (negerence T.M.S.).

La résolution éu spectre n'est pas suffisante pour
déterminer d'éventuelles constantes de couplage entre les
différents protons. Chaque proton de la macromolécule peut
se trouver dans des environnements différents suivant la
conformation de la chafne macromoléculaire. Nous observe-
rons de ce faif pour chacun des protons plusieurs résonan-
ces (nous ferons 1l'approximation qu'ils ne sont perturbés
que par la position relative des unités monomériques direc-
tement adjacentes). Une décomposition des différents massifs

en courbes gaussiennes (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 chaine macromoléculaire.

La décomposition du spectre s'effectue sur ordina-
teur a l'aide d'un programme (69) qui permet :

- de déterminer
. le nombre de bandes du systéme considéré
. la position du maximum de chaque bande

. l'intensité relative de chacune des bandes

- de décomposer le spectre en imposant le nombre
de raies.

Nous avons montré dans 1l'étude précédente que les
groupements ester et anhydride directement adjacents‘se
trouvent en position approximativement cosyndio. La double
liaison de l‘'anhydride maléique s'ouvre préférentiellement
trans durant la polymérisation, l'ouverture cis étant sté-
riquement défavorisée (64-65). La figure 24 représente dans
ces conditions les environnements possibles d'un motif
anhydride :

Figune 24. Differents environnements possibles
d'un motif anhydride.
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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 méme
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 Yy et 6 des liaisons C1C2 et C,C Ceux—~ci peuvent

prendre des valeurs telles que le groupeient ester, soit ou
non en interaction avec le protoh 4 b. Dans ces conditions,
“ce proton doit résonner a 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 3 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 a la méme fréguence que le proton de

type a. Les conformations pouvant conduire 34 un environne-

ment voisin.

[{"]
(o))

Figune 25. Spectre R.M.N. des protons 4.

“la) expénimental (b) décompose (c) enveloppe calculde.
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s

de celui du proton a correspondent aux cas oll les angles ¢
et 6 ont des valeurs telles que le proton b se trouve en
interaction avec le groupement acétate. Ces protons résomnnent

-~

‘donc a 3,69 ppm, le proton de type b gui n'est pas en in-
teraction avec le groupement ester résonne a 3,37 ppm. Nous
pouvons dans ces conditions déterminer la probabilité P
pour qgue deux groupements consécutifs anhydride maléique.
et ester apparaissent dans cet ordre dans une méme configu-

ration moyenne Pm =0,56.

Les différents environnements possibles pour les
protons portés par le motif acétate sont représentés par la
figure 26. L'angle diédre défini par les plans HC1C2' RCZCi
est faible. Nous obtiendrons 2 conformations de base sui-
vant la position du proton 2 par rapport au cycle anhydride,
puis un ensemble de positions suivant les valeurs des angles
v et o.Les protons de type 1 ne présentent qu'une seule raie
de résonance située a 2,14 ppm, ils ne semblent donc pas in-

fluencés par leur environnement.

(2)

(1)

Figure 26. Differents envirnonnemenis possibles
d'un motif esten.




Les protons de type 3 pré&sentent un massif complexe centreé
vers 2,5 ppm ; néanmoins, le recouvrement partiel de ce mas~
sif avec la raie due aux protons de type 1 ne permet pas

son utilisation pdur 1'étude de la conformation de la chaine.
Les protons de type 2 préseﬁtent un massif complexe vers

5,7 ppm, et dont la déccmposition en gaussienne mé&ne a

3 raies centrées 3 5,54, 5,66 et 5,78 ppuw, d'intensités re

n

latives 0,32, 0,46 et $,22 en unités arbitraires, ce massil

est représenté sur la figure 27.

by
)

(a)

Figure 27. Massif de nésonance des protons de type Z.

(a) expérnimental
(0) décomposé

(c) enveloppe calculie.

Suivant les valeurs de 8 et Y nous pouvons définir 4 géomé-
tries telles que les environnements du proton de type 2 soient
différents. Le proton a peut &tre ou non en interaction avec
le cycle anhydride suivant; nous obtiendrons ainsi deux posi-
tions a, et a, (figure 26-1). Le proton b quant a lui peut

étre en interaction avec un ou deux cycles anhydride ; nous




obtiendrons donc deux nouvelles positions bl et b2

(figure 26-2). Le proton 2 devrait donc présenter quatre
fréquences de résonance différentes, dans l'ordre des ppm
croissants b2, b1’~a1' a2. Les conformations telles que

2 groupements adjacents anhydride et ester apparaissent
dans une méme conformation moyenne correspondent aux posi-

tions a, et bl' La proportion des géométries a

1 1

rapport a l'ensemble des conformations a &té déterminée
ot bl' ayr a, sont
expérimentalement équivalentes. En faisant 1'approximation

et b, par
précédemment. Deux des conformations b

que les deux conformations expérimentalement équivalentes
sont contiglies dans le classement précédent, on obtient
deux séries de proportions relatives des différentes con-

formations que nous ne pouvons dissocier :

b2 0,22 0,32
bl 0,10 0,46
a, 0,46 0,10
a, 0,22 0,12

La figure 28 représente les spectres R M N des
copolyméres B et C, nous retrouvons pratiquement les
mémes spectres que dans le cas du copolymére A, avec une
trés légére différence pour les protons du type 2. Néan-
moins la précision des mesures ne permet pas de différen-
cier guantitativement les proportions des différentes sé-

quences.




ppm

Figure 28. Spectres R M N du proton des copofyméres B el C
sous forme anhydrnide.

’

b - Etude du copolymére sous forme sel de sodium.

Nous avons pénsé que les spectres de R.M.N. des
différents copolymé&res sous forme sel de sodium pourraient
nous donner des renseignements complémentaires quant 3 la
connaissance de la conformation de la chaine. Les solutions
sont effectuées dans NaOD 1,3 N/D2O. La figure 29 représente

le spectre R M N du copolymére A dans ces conditions.




A
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4 3 2 ppm
"Figure 29. Spectre R.M.N. du copolymére A

sous forme self de soddlum.

Du fait de l'interférence des différentes résonances,le
spectre obtenu est tré&s complexe. Ces spectres n'ont donc
pas été utilisés pour l'étude de la conformation de 1la
chaine des copolyméres. Les spectres des composés A, B et

C sont dans ces conditions tout a fait identiques.

c - Renseignements structuraux obtenus.

L'étude des spectres de résonance magnétique nu-
cléaire du proton nous a montré que la chaine macromolé-
culaire ne présente aucune stéréorégularité particulieére
et ce contrairement aux travaux de CUBBON (64) sur les co-
polyméres alternés styréne - anhydride maléique et propy-
léne—anhydride maléique, mais en accord avec l'étude R M N
détaillée de R. BACSKAI et coll. (65) sur le copolymére al-
terné anhydride maléique - isobuténe. Les résultats que
nous avons obtenus ne nous permettent pas d'établir une
différence structurale entre les copolyméres préparés en

solution dans le benzé&ne, dans l'acétone ou en masse.




V - CONCLUSION

DISCUSSION DU MECANISME DE LA COPOLYMERISATION

De maniére générale,l'anhydride maléique se com-
porte comme un accepteur d'électron et il est susceptible
de former des complexes a transfert de charge avec des com-
posés donneurs d'électron. En particulier,ce monomeére forme
avec l'acétone (42) et le benzéne (66, 42) un complexe as-~
sociatif dont les constantes de formation sont respective-
ment 0,79 et 0,24. Si 1l'on forme un mélange ternaire solvant
donneur d'électron, acétate de vinyle, anhydride maléique,

la concentration en comonomére associé& dépendra :

- du rapport des concentrations en comonomére

- de la concentration totale en comonoméxe

- du solvant

~ de la température.

La figure 30 représente la concentration de l'es-
péce associée entre comonomére dans les conditions de con-
centration utilisées lors de 1l'étude cinétique mais 4 la
température de 25°C (4 des températures plus élevées les

concentrations en espéces associées seront plus faibles,

mais resteront dans les mémes rapports).

La cinétique de copolymérisation en milieu ben-

zénique vérifie la relation (23) :

1 1
A.I—(‘.-T-

DO

(Fz)max -
ol K représente la constante apparente de complexation
dans un solvant donné et A un rapport de constantes de

propagation.
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Figurne 30. Concentration du complexe entre Les comonoménes.

En milieu acétone a 60°C et pour une concentra-
tion totale en comonomére de 2 moles par litre,nous obser-
vons un maximum de vitegse pour une fraction molaire en
anhydride maléique é&gale a 0,2. Ce maximum est identique &
celui observé en milieu benzénique & la méme température
mais pour une concentration totale en comonomé@re de 1 mole
par litre. Ces deux systémes présentant une méme concentra-

tion en espéce associée,nous avons les relations :

K = Ty K, = ——;
F, (1-F,)T% F, (1-F,) T
d'olu :
2
0 P
K 2
2 T




Le rapport A dépend donc du solvant utilisé&_  En
effet,s'il 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 constan-

tes de propagation et probablement de terminaison

- d'une différence de la valeur du facteur d'ef-

ficacité de l'amorceur (67, 18)

Les résultats cinétiques observés en milieu acé-
tone et 4 la température de 70 degré Celsius s'expliquent
en ne faisant intervenir que les monoméres libres. Ceci est
dd au fait que les réactions de complexation sont exother-
migques : la concentration en espéce associée devient donc

-~

négligeable dans ce solvant a cette température.

Nous pouvons déduire,des résultats cinétigques ob-
tenus en milieu benzénique a 60°C,la probabilité P telle
qu'un macroradical terminé par une unité anhydride maléi-
que additionne un complexe a transfert de charge en fonc-
tion des concentrations en comonomé&res. Cette probabiliteé
est représentée sur la figure 31. Elle est identique pour
les modéles proposés par SHIROTA et coll. (A) et par

TSCHUCHIDA et coll. (20).

L'é8tude conformationnelle des différents copoly-

méres par analyse thermogravimétrique a montré :

- que le nombre de conformations des enchalne-

ments acé&tate de vinyle anhydride maléique est de quatre

- que la proportion relative de ces différentes

conformations dépend du mode de synthése des copolyméres




- que l'ensemble de ces conformations est du type

cosyndio.

08

04

-
Fy

Figure 31. Variation de La probabifité P en fonction des
concentrations en comonomére en milieu benzénique
et a La températurne de 60°C.

Nous allons essayer de relier ces observations a

la nature des réactions de propagation susceptibles d"in-

tervenir dans le mécanisme de la copolymérisation. Ces.

réactions sont au nombre de cing

c
o) : 12
. 7\ .
—CH2-—(|:H + o::-? CI:O — CH5—— CH— CH—CH (43)
I s
0 ,C=CcC ' 0
| H M |
I |
CH CH




L] ) 21 -
—CH - CI:H + CH,— <|:r1 —_— -('ZH CH—CH; Tﬂ (44)
l
C. O o _C Ca 0
O’/ \O/ o | 0”7 \O/ o |
CH, CH,
o\\ O 0
X C o
. | 1C | | .
or—— meet— p— H.
CH; <|:H + C CH; (|:H CH CH’ CH3 cl:H @5)
o] 0 0]
| | |
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I
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. ac | |
—_— c|H CI:H + C — - cI:H C|JH CH3 TH CH—CH (46)
C o 0]
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I
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| N
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. 1C | |
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CH, CH, CH3

Nous effectuerons les hypothéses suivantes :

- Un macroradical a la possibilité d'améliorer son
énergie en modifiant sa géométrie avant dtadditionner le mono-

mére sulivant.




- Lorsqu'un macroradical n additionne totalement
une espéce associative,le radical intermédiaire n+l n'a pas
la possibilité de se réarranger avant d'additionner le deu-
xiéme comonomére du complexe. Cette deuxiéme addition
doit étre trés rapide,du fait de la proximité des réactants

et des interactions électroniques préexistantes.

Dans ces conditions,la conformation de 1l'enchai-~
nement AV - AM créé par la réaction (46) serait donc unique
et ne dépendrait que de la conformation du complexe asso-
ciatif. Par contre ,bles enchalnements AV - AM issus des
réactions (45) et (47)devraient présenter les mémes confor-
mations que ceux issus de la réaction (43). En effet,dans
le cas de ces trois réactions,le macroradical initial a les

mémes possibilités de réarrangement.

Le copolymére A se dégrade principalement par la
troisiéme étape (64,4 %). Nous associerons donc les enchal-
nements correspondants & la réaction (46). Néanmoins,la pro-
babilité d'obtention de cette conformation par la réaction
(43) n'est pas nulle, en effet la dégradation du copolymére 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 espéce associative et dans le cadre des hypothéses pré-
cédentes,nous pouvons, pour chacun des deux mécanismes pro-
posés, calculer la proportion des conformations correspon-
dant & la troisiéme étape de 1'élimination.

Dans le cas du copolymére A nous obtenons :

- mécanisme de TSCHUCHIDA et coll. : 0,65
- mécanisme de SHIRCTA et coll. : 0,65

- résultat expérimental : 0,644

- Les mécanismes proposés rendent bien compte de
la conformation des enchainements acétate de vinyle -

anhydride maléique, ce gqui confirme :

-~ d'une part la validité des hypothéses émises
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- d'autre part la présence des é&tapes (44) et (46)

dans la réaction de copolymérisation.

L'étude conformationelle par résonance magnétigue
nucléaire nous a montré que les triades AM ~ AV - AM
et AV - AM - AV ne présentent aucune stéréorégularité par-
ticuliére quel que soit le mode de synthése des copolyméres.
La réaction (46) ne peut pas induire une conformation parti-
culiére des triades AM - AV - AM,en effet l'addition de la
molécule d'acétate de vinyle du complexe associatif sur la
chaine en croissance s'effectue sans contrainte stérique
particuliére. Par contre,fLla réaction (45) 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 &tre induite par la conformation du complexe as-

sociatif.

La présence de la réaction (45) est donc incompa-

tible avec les résultats expérimentaux.

Les réactions (43) et (44) décrivent la copolymé-
risation en absence du complexe associatif, elles seront
également présentes dans le cas ol l'on est en présence de

complexe associatif.

Nous n'avons aucune preuve expérimentale de la
préseﬁce de la réaction (47). Néanmoins ,kla rencontre d'une
chaline en croissance terminée par un motif acétate de vinyle
et d'un complexe associatif n'est pas nulle; la réaction
(45) n'ayant pas lieu,la (47) est fortement probable. Si
cette réaction s'explique paf le fait que le radical créé
est le plus stable,elle peut également s'expliquer par la
conformation particuliére du complexe associatif ; 1'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 (46) ,nous avons d'abord
passage de l'hybridation SP, a l'hybridation SP4 du carbone

C 1 ce qui crée une répulsion de la molécule d'anhydride
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maléique, celle-ci pivbtera autour de son centre de gravité
(en s'é€loignant) ce qui placera les atomes C 2 et C 6 dans

une géométrie favorable & la réaction d'addition.

En extrapolant les réactions de propagation aux
réactions d'amorgage,nous pouvons écrire les diverses éta-
pes de la copolymérisation alternée du couple anhydride

maléique acétate de vinyle.

Amorc¢age :
r .
1 X4 5 ge
k.
R" + MZ———’LZ—- m:
kil
R* + Ml — = m.
k.
R* + ¢ —2C1_ m;
k.
R" + c —2C2. - 4 M
Propagation :
k
- 21 *
m. + Ml m1
k
L] . 12 -
ml + M2 m2
k
. 2C .
m2 + C —————“f m2
k1
m., + C —1C . mo 4+ M
1 _ T2 1
Terminaison :
k

£22

m, + m
2

Polymére
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Cé mécanisme vérifie :

- les résultats cinétiques

en milieu benzénique

Rp = 5 kyy [ms] (] + 5 kyp [T (1] + Xy fmp] [€] + 7 Kycml L]

2 £ka[I] = 2 k,,[m3)°

Ky 310 = k,mIM] + ko] [c]

d'olu :
fkd[1] -
J.1/2
Rp = (—) /2 (k21[Ml] + ko K[Ml] [MZ])
K22
et
F) . = = - f21 z
2'max 2 2 % K ©or

. en milieu acétone

Rp = (f_llzé_LI_L)l/zh' (Kyy (L-F,)T )
£22

- la conformation des enchainements AV - AM ;
en effet, la probabilité telle qu'un macroradical terminé
par un motif anhydride additionne un complexe associatif

est identique 3 celle calculée théoriquement.
- la conformation des triades AM - AV - AM et
AV - AM - AV. k

En général, un complexe associatif entre comono-

méres pourra s'additionner sur une chalne en croissance sui-
vant huit réactions '

-
-




m + M1M2 mlmlm2
m, + MM, mmomy
A
m2 + M1M2 mzmlm2
m + M2M1 m2m2ml
ml + Mle mlml + M2
ml + Mle —_— mlm2 + Ml
B
m2 + Mle m2ml + M2
m2 + M2M1 mzm2 + Ml

Nous aurons participation des réactions de type

A ou B suivant la géométrie de l1l'association M1M2‘
Les derniéres diades Mle ou M2M1 des séquences
mmm; , Mmm,ms, Mymm,, mym,m créées par les réactions

de type A auront une conformation particuliére,k les deux
radicaux intermédiaires n'ayant pas la possibilité de se
réarranger avant l'addition du comonomére appartenant a

l'association intermoléculaire.

Par contre, le complexe associatif entre como-
nomére, n'induit aucune stéréorégularité globale de la

chaine macromoléculaire.
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I - INTRODUCTION

La cobolymérisation statistique de monoméres vi-
nyliques a fait l1'objet de trés nombreux travaux. Les cou-
Ples de monoméres sont généralement caractérisés par leurs
parametres de copolymérisation ; ces paramétres permettent

"de calculer la composition d'un copolymére en fonction de
la composition du mélange réactionnel. Pour les déterminer
il faut appliquer, au couple de monoméres é&tudié, un schéma
réactionnel standard qui ne présume paé; a priori, du méca-
nisme réel de la copolymérisation. Ces param@tres n‘auront

donc qu'un caractére prévisionnel.

La détermination des réactions élémentaires in-
tervenant dans la copolymérisation ne peut s'effectuer que @
par une analyse fine des courbes de composition et par une
connaissance de données expérimentales telles que la micro-
structure des copolyméres, la cinétique de la réaction,

l'existence d'associations intermoléculaires.

-~

Nous nous sommes intéressé 3 la copolymérisation
du couple méthacrylate de méthyle ~ anhydride maléique en
solution dans le benzéné et én absence de solvant. Les para-
métres de copolymérisation de ce couple sont connus, mais
l1'apport de données expérimentales nouvelles nous a permis
de préciser la nature des réactions ihtervenant dans la

copolymérisation.
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IT - RAPPELS THEORIQUES EN COPOLYMERISATION RADICALAIRE

1 - MODELE TERMINAL

A - Généralités

Le schéma classique de la copolymérisation radi-
calaire est basé sur l'hypothése que la réactivité d'un ra-
dical ne dépend (vis-a&-vis de chacun des monoméres) que de
la nature de son unité terminale (modéle terminal) ce qui

nous donne guatre réactions de propagation possibles.

k

m;o+ My i, my L Dmi][Mlj
. klZ . .
m; o+ M, —=—» m; Ko Dnl][Mz]
k22
m, + M, ——— m; L [mé][MZ]
k21 .
my o+ M m; K, [mzj[Mlj

L'amorgage de la réaction s'effectue générale-
ment par la décomposition thermique d'un peroxyde ou d'un
composé azoique :

kd

I ——— 2 R’

les radicaux ainsi créés réagissant sur les monoméres pour

amorcer une copolymérisation en chaine :

R + Ml————> Ml




Trois réactions de terminaison sont envisageables :

k 11
m. +m'——T——->P
1 , 1
k
m., + mé —T22, P
k
me + mé T12 p

Diverses réactions de transfert sont possibles :

- sur le solvant
- sur le monomére

- sur le polymére

En appliquant le principe de 1l'état stationnaire
aux différents radicaux et en négligeant la consommation
des monoméres par les réactions d'admorgage et de transfert,
LEWIS et MAYO (1) d'une part, ALFREY et GOLFINGER (2) d'au-
tre part ont &tabli 1l'équation reliant la composition du co-

polymére & un instant donné & celle du mélange des monoméres :

_apy] [y ory Ble ()]

Capy] [,] or, Dule (M

[1]

-

n : composition du copolymé&re formé 3 l'instant t, [Ml] et
[lereprésentent les concentrations en comonoméres au méme

instant,
_
1 k

Y

r = 2
12 2 ky,

~e

Si l'on arréte la réaction de copolymérisation 3 un faible

taux de conversion,on peut écrire :

afmy ] omy Dl _ r bl + M1, 2]

dM] my Ml m Myl I,
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[, ] co™M

) [M,] 2

Les notations suivantes sont généralement employées :
m
m

F. : fraction molaire (rapportée aux seuls como-
noméres) du comonomére i dans le mé&lange
initial

f. : fraction molaire du comonomére i dans le

copolymére

Différentes méthodes ont été proposées pour déterminer les
paramétres de copolymérisation r, et r,. Ces méthodes peu-
vent se classer en quatre catégories ; les méthodes par
approximation, par intégration, par ajustement de courbe,

par linéarisation.

B - Détermination des paramétres de copolymérisation

H

a - Méthodes par approximation

a) Méthode de YOUNG (3)

A faible concentration de M2,la composition du co-

polymére dépend uniquement de ry o

la détermination de r., est effectuée a faible concentration

2
de Ml‘
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B) Méthode de JAACKS (4-5)

L'éguation [1] est mise sous la forme :

afm, ] 5 M ] /7 [M,] +1
dm,] M,/ ] + 1

tions expérimentales sont telles que : [Ml]>> [Mz] on a :

[3] .si les condi-

[Ml]/[MZI >> 1 et My1/7[M ] << 1

1'équation [3 ] devient :

am,] ]

ap,] ' ]

[4]

en intégrant la relation [4] on obtient :

. [Ml] c M

16

21t
(5]
i1,

1 = r

1

ol [M et [M représentent les concentrations de M, et

l]t 2]t 1

de M2 au temps t.
[M,1. [M,]
1°t _ £ (1n 24t

1o M,16

En tracgant 1n ) on obtient une

droite de pente r,- I, est déterminé en opérant dans des

conditions telles que [M2]>> [m,]-

y) Conclusions.

ces méthodes sont employées pour une détermina-
tion rapide et approximative des paramétres de copolymé-

risation.
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b - Méthodes par intégration

a) Méthode de MEVER (6-7-8)

La méthode de MEYER est basée sur l'intégration
de l'équation [7] due & SKEIST (9) :

[, ] [, ]
on a : 1 = = d'ol :
] + [M,] T
d F
L= L (g, -F) [6]
arT T
d'old :
T : Fl
Y (T
T £. - F
(o] £ 1 1
1,0

L'équation [2] peut se mettre sous la forme :

£ = 2 [8]

en combinant les relations [7] et [8] on obtient :

F

1 2
T (r +r. -2)FS + 2(1-r,)F, + ¢
Ln _ 1 }( 1 72 1 2°71 2 dFl [9]
To 2-r) "I, l-r,
F1,o Fl(Fl-_l)(Fl - 2—r2—r1)

dont l1l'intégration conduit & :

- Y
T Fl-r F2-f Fl,o 8
= [10]




Les paramétres r. et r, sont déterminés & partir

1
des résultats expérimentaux composition - conversion
(6, 7, 8, 10). Il est également possible de les déterminer
par une procédure des moindres carrés (l11) appliquée a la

relation [10].

B) Méthode de MAYQO et LEWIS (12)

L'équation [1] est intégrée on obtient :

in £§£19 - 1 In C
] ¢
= 11
r, ol [11]
+ 1In C
[M51
(14
- 1 -p
ou p = i il et C = Tale
1 -r, - [Ml]O
[,

L'attribution & p de valeurs arbitraires permet de tracer
le diagramme r, = f(rz). La variation des paramétres expé-
rimentaux ([M,] et [M,]) conduit & un faisceau de courbes
convergeant théoriquement au point de coordonnées yr Ty
En fait ces courbes sont pratiquement des droites tant que
le taux de conversion ne dépasse pas 30 - 40 pour 100. Du
fait des erreurs expérimentales, on n'obtient pas un point

d'intersection mais plusieurs définissant une surface dans
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technique des moindres carrés. La détermination des parame-

tres n'est plus dans ce cas laissée au jugement de 1l'opé-

‘rateur. On minimise la somme des carrés des écarts entre

les valeurs expérimentales et

1'dquation [8].

La méthode présume

périmentale sur Fz

les valeurs calculées dans

gu'il n'y a pas d'erreur ex-

et gque l'erreur absolue sur f2 est indé-

pendante de sa valeur ou constante. La méthode des moindres

-

carrés appliquée 3 l'ajustement de courbe a également été

développée par BENKHEN @0) sur 1'8guation [2] et par BRAUN
et coll (21) sur 1l'équation [13]

-+
Fl

[13]

(r.-1)F>
B 1 1

fl - 2
(rl+r2—2)Fl +

BATIK et coll (22) ont mis au
tivement similaire mais ol en
tions expérimentales de fagon

bre d'expériences nécessaires

(2--2r2)Fl + r2

point une méthode approxima-
plus on optimise les condi-
d réduire au minimum le nom-

4 la détermination des

paramétres. Ces méthodes fournissent des résultats plus pré-

cis et plus reproductibles qﬁe les méthodes précédentes, on

a également une estimation de

l'incertitude sur les valeurs

des paramétres de copolymérisation. Les calculs sont effec-

tués par ordinateur. Ces méthodes peuvent également tenir

compte de la dérive de composition gui 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.

o) Méthode de FINEMANN et ROSS (23)

L'équation [2] est mise sous les formes :

2

S B

Fhi

F(1 -

. [14]
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l"f=—r +—£—r [15]

2
En tragant par exemple F(l-%) en fonction de %—,on obtient

une droite de pente r. et d'ordonnée 3 l'origine - r,- L'in-

convénient majeur de ia méthode est dd au fait que si 1l'on
utilise 1'équation [14] et 1l'équation [15] pour déterminer
les paramétres r, et r,ron ne trouve pas les mémes valeurs
indépendamment des méthodes utilisées pour les calculer
(graphique ou moindre carré). Ceci est di au fait que les
équations [14] et [15] ne sont pas symétriques par rapport
a r1 et rz,
statistique. Quand 1l'éguation [14] est utilisée, on obtient

dans lequel r est diterminé plus précisé-

les deux paramétres n'ont pas le méme poids

un couple r r

17 72

ment que r., et inversement lorsque l'on utilise 1l'équation

[15].

2

B) Méthode de MAYO et LEWIS (12, 24)

L'équation [2] est mise sous la forme :

_ F 1 _ ‘
= ;—-r +F(E- D (16]

Pour une expérience on obtient une droite (r2 en fonction de
rl),pour une série d'expériences on obtient un faisceau de
droites concourant au point Tyelye pu fait des erreurs ex-
périmentales,on n'obtient pas un point d'intersection mais
plusieurs points définissant une surface dans le plan. De
nombreuses méthodes ont €té proposées pour définir les meil-
leurs couples rl,r2 dans la zone ainsi définie (17,25,26,27).
A partir de résultats expérimentaux identiques on peut dé-

terminer plusieurs couples r,.T, différents.
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vy) Méthode de TOSI (2§)

L'équation [2] est mise sous la forme :

2
F 1 3
£, -1, = -~FlF -1 =0 [17]
les paramétres de copolymérisation sont évalués i l'aide
d'un calcul statistique appliqué & la fonction [17] . Les
résultats obtenus sont en assez bon accord avec ceux dé-

terminés par des méthodes plus sophistiquées.

§) Méthode de YEZIRIELEV et collf (29) (Y.B.R.)
Les auteurs ont mis l'équation [2] sous la forme :

1 1/2
172 1 F- 2t Tz f 2 =0 [18]

Cette équation a la particularité d'@tre symétrique par rap-

port aux paramétres r. et r, lesquels sont déterminés par

1
la méthode des moindres carrés appliquée a la fonction [18].
On a également la possibilité de déterminer l'incertitude

statistique sur les paramétres r, et r, 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 MAYO et

LEWIS [12] suivant les conditions expérimentales utilisées.

e) Méthode de TUDOS ET KELEN (30)

Ces auteurs proposent une méthode graphique de
détermination des paramétres r; et r, en mettant 1'équation
de FINEMANN ROSS sous la forme :

r r
= 2 - 2 .
n = (rl + — )e 5 [18']
ou
F(f-1 F
0 = ELEL S
fo + F fao + F
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o est une constante arbitraire supérieure a& zéro (a peut &tre
déterminé en fonction des paramétres et des conditions expé-
rimentales). En tracant n = f£(g) et en extrapolant a € =0
et 1,on obtient les valeurs des paramétres r, et r,- L'égqua-
tion [18‘] étant invariante, les valeurs obtenues sont pra-

tiquement identiques & celles calculées par la méthode de
Y.B.R.

z) Conclusions

Les deux premiéres méthodes couramment utilisées
dans la littérature ne donnent pas de résultats reproducti-
bles et trés précis, par contre la méthode de YEZRIELEV et
coll. est une méthode gui donne d'excellents résultats com-

parables A ceux obtenus par celle de TIDWELL et MORTIMER
(18, 19).

e - Conclusions

Parmi toutes ces méthodes,seules les .methodes
d'ajustement de courbes par moindres carrés et la méthode
Y.B.R. donnent des résultats reproductibles, c'est cette
derniére que nous utiliserons pour déterminer les parame-
tres de copolymérisation des systémes étudiés. C@tte méthode
peut s'appliquer dans le cas ol l'on a un taux de conver-
sion non négligeable, en employant les relations intégrales
de WALLING et MAYO ; cependant il a été& montré par JOSHI
(31) que lorsque le taux de conversion n'excéde pas 20 % on
peut,au lieu d'employer la méthode fastidieuse d'intégra-
tion, assimiler la composition du mélange réactionnel ini-
tial 3 la moyenne entre le taux de conversion zéro et le
taux de conversién atteint, l‘erreur introduite dans les

valeurs des constantes est alors tout a& fait négligeable.

C - Conclusions

Les paramétres r. et r, permettent de déterminer

1
la composition d'un copolymére en fonction de la composition
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du mélange des comonomé@res. Si le schéma réactionnel dé&fini

par le modé&le terminal est valable pour le couple &tudié, 1la
composition du copolymére calculée dans toutes les zones de con-
centration doit étre vérifiée par l'expérience. C'est géné-
ralement le cas. Néanmoins, pour certains couples de mono-
méres, on observe des écarts entre la composition calculée

et la composition expérimentale et ce surtout dans les zones

de concentrations extrémes. Ces écarts de composition montrent
que dans ces cas le schéma réactionnel envisagé n'est pas va-
lable. Différentes théories ont €té proposées pour expliquer

ces comportements particuliers.

- HAM (32) a proposé un mécanisme dans leguel la
réactivité de la chalne en croissance pouvait étre influencée
par la nature des unités précédant l‘'unité terminale, on
parle alors d'effets pénultiéme, antépénultiéme etc..., ces
effets pouvant &tre d'origine chimiqué (33) ou pouvant résul-

ter d'un équilibre : propagation - dépropagation.

- LITT et coll. (34) ont proposé un mécanisme dans
lequel les espeéces susceptibles‘de's'additionner sur la chaine
en croissance sont d'une part les monoméres libres et d'autre
part les monomeéres assbciés sous forme d'un complexe de type

transfert de charge.

-~

- TUDOS et coll (35) quant & eux ont proposé un
mécanisme dans lequel chacun des macroradicaux peuvent pré-
senter deux réactivités différentes ; cette théorie est con-

nue sous le nom de théorie des radicaux chauds.

2 - MODELES PENULTIEME ET ANTEPENULTIEME

Les réactions de propagation dans ces modéles

sont du type :




effet pénultieéeme

///l/' m m,m;

mlmi‘\\\\\~
M m,m.m.
2 17172
M -
2w MMM

mym,

M, o Mmpmomy

1 m,m.m m
MMM —
M, m,m m m;
o B g i B
m.m.m’
M
2 m,m,m m;
M2, mymymyms
s /
M m,.m.m.m’
1 2722
M
S g i i
m.m.m.
17272
\;;\\‘ m,m.m_ m
1 1727271
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11

22

111

211

222

122

M .
1 m,.m.m
M, MMM
My m.om.m’
i i I
M, T
M .
/l/v' mlmzmlml
m.m,.m’
17271
l:’1\;\"‘m m.m.m
172712
&/" mzmzmlmi
m2m2ml
M -
2 Wymom,my
2_ Myl Moy
momy My
Ml mzmlmzml
Mz m;m mzmé
m, m m’///’ *
171 2\\\\
Ml mlmlmZml

21

12

121

221

212

112

Les différents paramétres r définissent le rapport des cons-

tantes de vitesse de propagation.

On a huit réactions de propagation et guatre taux

de réactivité pour l'effet pénultiéme, seize réactions et
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huit taux de réactivité pour l'effet antépénultiéme. Diffé-
rents auteurs (36-41) ont établi dans ces cas les relations
reliant la composition du copolymére en fonction de la com-
position du mélange réactionnel (en effectuant des hypothe-
ses identiques & celles utilisées dans le modé&le terminal) ;
on obtient pour l'effet pénultieme :

(] [M] )

—— (1 + r
21 11 ,
[M,] [¥]

1 + r —E%LL

21 [Mz]
d[MZ] . {Ml]_
rl2[M2] 22 [M,]
[M] (]

r ., + ——
12
[M,]

1 +

Dans le cas de l'effet antépénultiéme, l'é&guation
est si complexe qu'elle est inexploitable expérimentalement,
nous ne la reproduirons donc pas ici. Les quatre rapports
de réactivité peuvent étre déterminés par la méthode d'ajus-—
tement de courbe (42), ou par linédarisation dans certains
cas favorables (43). En particulier si le monomére M, n'*homo-

polymérise pas,les paramétres r et ¢ sont nuls et

22 12
1'équation [19] se met sous la forme :

£f -2 1 £-1
=r . - == (=) [20]
F 11 5y F2

en tragant E%E en fonction de 5:% on obtient une droite
F
1

" de pente - et d'ordonnée & l'origine r ,

21
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3 - MODELE FAISANT 1 NTERVENIR UN COMPLEXE A TRANSFERT DE
CHARGE

Dans ce modéle les entités susceptibles de s'ad-
ditionner sur les macroradicaux sont les monoméres libres
- d'une part et les comonomeéres asscciés sous forme d'un com-

plexe & transfert de charge d'autre part. Les réactions de

propagation possibles seront donc au nombre de huit :

k
. 11 .
ml + Ml———> ml
k k k k
’ 12 1C1 1C2
: ka1 . K K K
my * 4———m . o—o22 o _ 22 .. _ 22
' 21 k21 2C1 Koop 2C2 k2C2
k
m. + M2———22—> m>
k
. 1Cl .
m + MlMZ m [C]
K =~
. 1,1,
. 1C2 .
m, + MM my
k
. 2C1 .
m2 + Mle m
Tk
. 2C2 .
m + M2M1 m

La composition du copolymére formé est donnée par la
relation [21]. |
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‘ 1 + Eiglgﬂgj
To1 o1 Rry, ‘ P lep)
L =+ o IR ]+ =M ] ——
"202 2C1 102 L+ Lo My ]
r
1C1
- Ker[Mz]
M,] 2r r : Kr o
o1 z (o AL er JK[M, ]+ £ 12[Ml] R 2C§
| [M,] 2c2 Taci icz b, Fria[]
dM, ] ' Tic1
[21] dle] = KT 5 (M ]
12 12 Rryy L i c1l
1+ (r + r )K[Ml]+ r [M2] Kr - M
1Cl 1c2 201 - 21[M2]
r
2C2
[ L. Krl2[M1]
M 2r r Kr T,
1 12 12 21 1Cc1
P 14 + YK[M, ]+ M, ]
12[M,] fier ficz Y Toer U Kraa[Mo]
r
202

¥
Les différents paramétres peuvent &tre déterminés par la méthode
d'ajustement de courbe (44). La relation [21] se simplifie dans

le cas ol 1l'un des comonoméres n'homopolymérise pas (B par exem-

ple) :
Kr.. [M,] Kr. M, ] | ‘
(f_n[l e R L S (VW) s S J -
| 2C1 1C1 1C1 1c2
F12[m ] ke ,[M,]
Pt Ao [22]

M,] fic1

L'équation [22] se simplifie si,a forte concentration du mono-

-mére M2 ron a formation de copolymére alterné ; on obtient

alors la relation [23] :
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[Ml]

r ————
127M
2]
f =1+ [23]
r k k M.12
. 12 o M, + 2c§ 21 o M;]
1C2 kis [M,]

‘ « 2 ~
LITT et coll (34) suggérent k2C1k21K<< k12 et né

gligent le rapport de ces termes dans 1l'expression [23] qui
devient :

N S =1 ;l__ + E}iw_ [24]
[M,] (£-1) [M,] “12 1C2
La droite (Dnz] (£-1) )" en fonction de Dﬂl]—l permet de
déterminer les constantes r et -2 .
12 T1c2

4 - MODELE DES RADICAUX CHAUDS.

Cette théorie est basée sur le fait que lors de
sa formation, le macroradical posséde 1l'énergie de la réac-

tion é€lémentaire exothermique :

*
R® + M ——» R

une telle espéce peut alors perdre cette énergie (par chocs

- avec des molécules de solvant ou de monomére) ou réagir sur

un monomére avec une réactivité différente de celle d'un

radical normal. On peut ainsi envisager huit réactions de

propagation et six réactions de désactivation :
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m* + M _—__}.L_» m* m +
1 1 4 1 1
t
[ ‘ k12 * *
m M2 ——-—-» m2 ml +
Yy m Kag s .
m2 2 —— m2 m2 +
. k21 ’ * *
k
* 75110 . ; x
m1 + Ml ml + Ml m2 +
k ' I
* 7,12 . *
ml + M2——————> ml + M2 m2 +
i ’k '
m' + S — 7.1, m: + S m,  +
" l] l 2

La composition du ccpolymére

AN [
la ;relation [25] = ,

am ] Dyl Bl + ]

k »
11
Ml———~——> ml
E;
»*
v, —12
19 .
M ___..&’. m
2 2
»*
M ——i%}—»l m*
1 1
k
7,22 .
M2_> m2 + M
k
7,21 .
Ml m2 + M
ok
S ___ZLE_. m. + S

est alors donnée par

am,]  M,]  PDmy) + [

[25]
] i

cette équation est du méme type que celle obtenue dans le

”~ ”~
cas du mod&le terminal,néanmoins les parameétres pl et Pz

sont fonctions des concentrations et du
~ 1 +0D
p=2"P 1 ; Po=
,l 11 + (FH/PE)Dl 1
o _ 1+ LI/ _
1 = 11

“11[M1J,+ vip[M,] + v, 8]
'\)l =

solvant.

*

fu i

ki2 1k,

k k
7,11, o 1412
K’ ! 12 k‘

11 11
k7,1

k
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Pa)
Les relations donnant Fb sont symétriques de cel-
o~ ~~ ~
les donnant Pl' Dans cette théorie les paramétres Pl etp2
sont déterminés par les mémes méthodes que celles utilisées
dans le modéle terminal. Si l'on a une déviation des parame-

tres ry et r., en fonction des concentrations,il est alors

possible quezl'on soit en présence d'un effet dii aux radicaux
chauds. Une é&tude compléte de la cinétique de copolymérisa-

tion et d'homopolymérisation des comonoméres 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
que les réactions élémentaires d'addition d'un monomeére sur
les chaines en croissance sont régies par des équilibres (45).
On est donc en présence d'un grand nombre de possibilités
suivant les réactions équilibrées envisagées. Les relations
composition du copolymé&re - composition du mélange réactionnel
dépendent de ces éguilibres. Ces mécanismes s'appliquent es-
sentiellement dans le cas ol la température de copolymérisation

est voisine de la température plafond de 1l'un des comonoméres.
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ITII - DETERMINATION DES PARAMETRES DE COPOLYMERISATION

DU COUPLE METHACRYLATE DE METHYLE ANHYDRIDE MALEIQUE

A - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La copolymérisation du méthacrylate de méthyle et
de l'anhydride maléique a été étudiée en solution dans le
benzéne aux températures de 60 et 75°C,vet en masse a 60°C
l'initiateur étant 1'A.I.B.N. Les copolymérisations sont
effectuées en ballon scellé sous vide, dans un bain d'huile
thermostaté a T 0,1°C. Les solutions sont préalablement
dégazées sous 10_5 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 a la soude a 10 %, séché sur chlorure de calcium
puis distillé sous vide. Le copolymére est précipité dans
1*'éther de pétrole, redissous dans l'acétone et reprécipité
deux fois de suite ; il est ensuite séché sous vide a 40°C
jusqu'ad poids constant. La composition du copolymére est
déterminée par‘un dosage conductimétrique des fonctions
anhydrides en milieu pyridine, 1l'agent titrant étant 1'hydro-
xyde de tétraéthylammonium en solution dans la pyridine. La
correction due au taux de conversion est effectuée par la
méthode de JOSHI (31) soit :

O (o]
o |@Eym, + a-rF) mc
Fy, - £,
- £,M, + (1 = £5) M
F2 T FC M. + (1 - FO) M) C
R 2) My

f2M2 + (1 - f2) My
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c ~ . . .
F2 : représente la fraction mclaire du composefw?au pour-
centage de conversion C.

Mi : masse moléculaire du monomére i
—_ 0 c
O = F2 + FZ

2 2
— (1 - F3)
F o= —="

Fa

L'indice 2 caractérisera l'anhydride maléique.

B - COPOLYMERISATION EN SOLUTION DANS LE BENZENE A 60°C.

Les concentrations totales en comonoméres et en
" A.I.B.N. sont respectivement de 2 moles/l et de 5.]_0_3 mole/1.

Les résultats obtenus sont regroup&s dans le tableau n° 1.

Fg £, c ‘;3 F £
0,150 0,0658 0,1426 0,157 5,367 14,20
0,300 0,126 0,0854 0,308 2,246 6,94
0,400 0,l6é 0,0696 0,409 1,447 5,04
0,500 0,198 0,1058 0,518 0,930 4,05
0,600 0,235 0,1034 0,621 0,610 3,26

Tableau 1. Copolymérisation en solution @ 60°C.

Les paramétres r, et r, sont déterminés par la

‘méthode de Y.B.R. (29) nous obtenons :

r. = 2,39 + 0,02

1

‘r, =-0,165 t 0,008
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r, a une valeur négative faible mais significative. L'anhy-
dride maléique n'homopolymérise pas dans les conditions ex-
périmentales de synthése des copolyméres ; nous avons donc

r, = 0 et la relation [15] peut se mettre sous la forme :

cette relation nous permet de déterminer r, pour chaque cou-

L 1
ple de valeurs {f, F} les résultats sont donnés dans le

tableau n° 2.

F £ rl

5,367 14,20 2,46 Les valeurs de r, ainsi dé-

2,246 6,94 2,64 terminées varient régulié-
rement avec la composition

1,447 5,04 2,79 du mélange réactionnel.Ceci

0,930 4,05 3,28 nous montre que le schéma

0,610 3,255 3,70 réactionnel envisagé ne cor-
respond pas a la réalité.

Tableau 2

Detenmination de n

-~

Nous allons appliquer a nos résultats expérimen-
taux le schéma 3 effet pénultiéme. Dans le cas oll le mono-
mére M, n'homopolymérise pas,les paramétres r et r sont

11 21
déterminés par la relation [20] :

7 11 r2l 52
o - £-2 . £f-1
Le graphe n” 1 représente 5 en fonction de 3
F
1
Nous obtenons r,y = 2,24 = 0,027 r, = 36,5

o1
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Figune 1. Déteamination de n,, el (en sc0lution a 60°C).

21

La valeur du paramétre r est grande, l'effet

21
pénultiéme serait trés important. Un tel effet est diffi-
cilement concevable et explicable. En absence de confir-
mations expérimentales, ce modéle ne semble pas refléter

la réalité chimique du systéme.

Nous pouvons appliguer le modéle a complexe a
transfert de charge dans le cas ol 1l'un des monomeéres
n'homopolymérise pas. Nous effectuerons é&galement les ap-

proximations préconisées par LITT et coll. (34), dans ces

conditions le systéme est décrit par la relation [24]

1 _rr . _K ;

[M,] (£-1) ;] Fr2 1c2

Le graphe de la figure n° 2 représente cette fonction, nous

obtenons :
K

Ti1e2

r = 6,15

12 = 0,150.
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Les paramétres ainsi déterminés ne sont pas in-

compatibles avec le systéme étudié.

[v,165 117"

®
0.35 |-
L 4
/
[ J
A
7 /
021} P
Ve
Ve
7/
7
/
1 L )_
0.4 1.2 -1
[M,]
Figune 7.
Déteamination des paramitres n,, et —— len sofution @ 60°C).
.

C - COPOLYMERISATION EN SOLUTION DANS LE

BENZENE A 75°C

Les concentrations totales en

comonomeéres et en

A.I.B.N.sont respectivement de 2 moles/1l et de 5.lO~3mole/l;

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau n°® 3.

et r., déterminés par la méthode

1 2
de Y.B.R. sont respectivement 2,5 * 0,1 ,-0,22 * 0,04 ; 1la

Les paramdtres r

valeur négative de r, nous montre que le schéma réactionnel

envisagé nc correspond pas a la réaliteé.
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FS £, c 53 F £
0,15 0,0628 0,101 0,153 5,536 14,923
ﬂ_—_;,30 0,1206 0,083 0,307 2,257 7,292
0,40 0,134 9,120 | 0,409 1,445 5,663
0,50 0,191 0,072 0,512 0,953 4,235
0,60 0,224 0,098 0,608 0,645 3,464

Tableau 3. Copolyménisation en so0lution a 75°C.

Ce systéme a été étudié par G. SMETS et coll. (46) gqui ont

attribué 3 r, et r2 les valeurs respectives de 6,7 to0,2

et de 0,02.

De la méme maniére que précédemment nous allons
appliquer & nos résultats expérimentaux le schéma a effet
pénultiéme. Le graphe n° 3 représente £22 on fonction de

F
f..
—:% nous obtenons :

F
rll = 2,356 r2l = + 84

La valeur du paramétre r est trop importante

21
pour pouvoir en donner une interprétation satisfaisante.
La figure n°® 4 représente L __  en fonction
My] (E-1)

de ce qui nous permet de déterminer les parameétres

1
M, ]

et

T, - caractérisant le schéma réactionnel par complexe
1C2

d transfert de charge. Nous obtenons respectivement pour ces

paramétres 6,53 et 0,143. Ces valeurs sont trés proches de

celles déterminées précédemment dans les mémes conditions

mais a 60°cC.
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[f-2]/F A

26|
) o )
o

22¢

1.8}
1 1 o
2 6 [f-1] /F2

Figure 3.

Détermination des parameines nyy et nyy len sobution a 75°C).
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Figune 4.
Détenmination des paramétres ap et ~£+— (en so0lution a 7#5°C).

102
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D - COPOLYMERISATION EN MASSE A 60°C

La concentration en amorceur est de 6.10

3mole/l.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau n® 4.

FS f2 c 'Eg £ F
0,15 0,054 0,038 | 0,151 18,45 5,622
0,30 0,1048 0,031 0,306 8,542 | 2,300
0,40 | 0,1387 0,033 | 0,409 6,210 | 1,473
0,50 0,1820 0,050 | 0,508 4,494 | 0,968
0,60 0,2431 0,051» 10,609 .3,113 0,642

Tableau 4. Copolyménisation en masse & 60C°

, 1 et r2
de Y.B.R. sont respectivement : 3,11 t 0,06, - 0,07 £ 0,03.
Ce systéme a &té étudié par D.C. BLACKLEY et M. MELVILLE (47).

Ces auteurs ont déterminé la composition du copolymére par

Les paramétres r déterminés par la méthode

deux techniques différentes : 1la microanalyée et le carbone
marqué,‘les'valeurs des paramétres déterminés par ajuste-
= 3,33 r, =0,00

ment de courbe sont respectivement : r

‘ 1 2
et‘r1 = 3,46 r2 = 0,03. En reprenant leurs résultats et en
appliquant la méthode de Y.B.R. (sans tenir compte du pour-

centage de conversion) on obtient r

rl =2,81 r2 = -

Dans le cas de la copolymérisation en masse,le modéle ter-

0,02. Nos résultats sont en bon accord.

minal fournit des paramétres compatibles avec la théorie
(r2 est»pratiquement nul). Nous allons néanmoins déterminer
les paramétres caractérisant le‘modéle pénultiéme et le mo-

déle 3 complexe de transfert de charge. La figure n° 5
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représente E%Z en fonction de E:% . Nous obtenons :
rll‘== 3,23. et r.. = 4,12

2 ) 4 ‘ 6 [f—1]/F2
Figure 5.

Détenmination des parametres 114 et Ry 1

(copolyménisation en masse)

‘La figure H° 6 représenté{@ﬂﬂ(f¥l)]—; en fonc-

et

tion de [MJ "1 Nous obtenons :
r,, = 3.645
K = 3.1072
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Figunre 6

Détermination des paramitnes n;, et dans Le cas

*102
de copolyménisation en masse.

E - CONCLUSIONS.

Il est possible de déterminer 3 partir des sché-
mas réactionnels proposés dans la littérature les différen-
tes constantes les caractérisant,'Néanmoins cette méthode ne
permet pas d'attribuer de manidre univoque au systéme consi-
déré un schéma réactionnel donné. Cette attribuﬁicn ne peutbk
s'effectuer qu'a partir d'autres dohnées expérimentales, en
particulier : | |

- la connaissance de la répartition des unités
monomérigues dans la chalne.

- la mise en évidence d'associations inteymolé-
culaires : ,
- la cinétique de la réaction

Nous allons maintenant envisager chacun de ces

aspects particuliers de la copolymérisation.
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IV - ETUDE DE LA STRUCTURE,DEsltHAINES MACROMOLECULAIRES

A - INTRODUCTION

La chaine du copolymére peut &tre décrite d'une
part par 1la répartltlon des unités monomériques, d'autre part
par ‘la stereoregularlte des divers enchainements.

Un Calcul de probabilités permet d‘obtenir la ré-

partition des unités monomérigues. Soit P, o X Xy-e X ) la

probabilité-de trouver la séquence xixz...x’ {oli X représente

M& ou Mz)on a les relations :

Pl(Ml) + Pl(Mz) = 1

‘Pn(x1x2"'xn) =-Pn-.l-l (Xlxz’f'x M ) * Pn+1( 1 2"'xn MZ)

Soit lexz ce X X Lo la probabilité conditionnelle

pour qu’une chafne en croissance terminée par la séquence

K XgeeoX additionne ‘le monomé&re partlculier x on a alors :

n+1

P : - ’Pn+1 (X X
~x1x2.._xnxn+1 | P X, X

2.-.Xan+1)

- . .Xn)

172

Aihsi les probabilités de ségquences peuvent s'exprimer en
fonction des probabilités conditionnelles gui elles mémes
”sfexpriment facilement en fonction‘des invariants cinéti-
ques du Systéme. Par exemple;dans le cas!du_modéle terminal
on obtient : | | ' -

Ll] -1 {M]

; e a 24, =1
P . = (1 + r -) P = {1 4+ r )
m.m m.,. m. 2 .
12 [nz] | 21 M, ]
P =1 - P P =1 -P
m,m, m;m, m,m m,m,
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A partir de ces définitions,il est possible de
déterminer de nombreuses grandeurs caractérisant les dis-~

tributions en particulier :

- la fraction de monomdre M, centré sur les

1
triades 2
| P 7 @ Bypp) =
_ 2
Fa12 = (Byp) | |
iy Forr = Fri2 © Bpp(1 - Byyp)
. A ;
: Q'la*longueur moyenne des séquences M1
o , .
Ln M1 (Plz)

La stéréorégularité d'un homopolymére est généra-
lement décrite par un paramétre d'isotacticité § traduisant
la probabilité que l'unité n+l soit dans_la,méme confor-
mation que 1'unité n. Daﬁs le cas d'ﬁne copolymérisation on

peut ainsi définir quatre paramétres § $ § §

| 117 %127 °21f °22°
621 et 512 caractérisent alors la coisotacticité de la chaine.
L'égalité § ., = 851 = §' est généralement admise (48, 49).
$ et § sont déterminés d'aprés la stéréorégularité des

11 22
homopolyméres correspondants (en supposant que la confor-

mation:de 1!additionﬂn'est«pas;modifiéegquel que soit le

‘schéma. réactionnel envisagé).

Si 1'on considére, les différentes conformations

que peuvent prendre les triades centrées sur l'unité M, par

. } 1
exemple,on a dix possibilités comme le montre la figure n® 7.

e I T T T B T B B
iso : R i l | | ' l l
oMM M, My oM M oMy oMy
Chetero Ll 2o o a1 2
| M, N M, M, ) | o
syndio ——t— B Sar—— ———
My MM MM M

Figure 7. Conﬁonmaiioné “des trhiades centrnées sun L'unité M,.
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On peut déterminer la fraction de chacune de ces

structures par rapport aux fractions globales F

M,M M,

17171
FM MM’ FM M M (ces derniéres quantités étant déduites des
1712 2712
résultats cinétiques).
F = F 2
MlMlMl—l MlM M 11
F ; = F . F 8 §'
M2M1Ml i MlM M,-i M2M1M1 11
2
F . = F §"'
M2M1M2 i MZM M
F =2F §. (1 - &)
M .
lMlMl h M 11 11
F ., =F - F, M (1 -46,,)¢"
MZMlMl hl MlM hl M2M1M1 11
F _ = F _ F (1 - 8")6
M2M1M1 h2 MlMle h2 MZMlMl 11
F . =2F (L -¢6")8"
M2M1M1 h M
2
F e =PF - 8..)
MlMlMl S MlM M 11
F _ = F = F (1 §,.) (1 - ¢&*)
MZMlMl S MlM M MZMlMl 11
2
F o =F - 6")
MleM2 s M2M

Si expérimentalement on peut déterminer tout ou

partie des grandeurs précitées et si l'on connait 61 on a

la possibilité de

1

- comparer les résultats ainsi obtenus aux va-

-

leurs calculées & partir des différents schémas cinétiques

- déterminer le paramétre de coisotacticité §°'.

Le méthacrylate de méthyle est un comonomére

trés intéressant car il permet d'obtenir ces renseignements

soit par :
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- résonance magnétique nucléaire du proton
(50, 51)

- spectrophotométrie infra rouge (51, 52).

Nous avons donc appliqué ces deux techniques a l'étude des
différents copolyméres anhydride maléique - méthacrylate

de méthyle.

B - ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DU PROTON.

-~

Nous avons étudié& nos copolyméres par R.M.N. a
60 et 220 MHz, en solution dans la pyridine et aux tempé-

ratures respectives de 100 et 90 degrés Celsius.

a - Etude d 60 MHz-

-~

Le spectre RMN a4 60 MHz et & haute température
du polyméthacrylate de méthyle en solution dans la pyri-
dine présente trois massifs de résonance (50, 51) comme

le montre la figure 8.

Les bandes & 1,08, 1,17 et 1l'épaulement a
1,34 ppm correspondent aux résonances des protons a CH3
centrés sur des triades respectivement en conformation

syndio, hétéro et iso. Le massif situé & 2 ppm est di aux

protons B CH La raie étroite & 3,55 ppm correspond a la

5-
résonance des protons CH, ester. Nous allons suivre 1l'évo-
lution de chacune de ces bandes lorsque l'on passe de
1'homopolymére aux copolyméres méthacrylate de méthyle

anhydride malé&ique.

a)prolons o CHS

La figure n°® 9 A représente l'évolution de la
résonance de cesg protons lorsque la fraction molaire
d'anhydride maléique contenu dans le copolymeére augmente
et dans le cas de la copolymérisation en solution dans le

benzéne a 60°C.
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3 2 1 0 ppm

Figure §. Spectre RMN 60 MHz du polyméthacrylate de méthyle

en solution dans La pynidine a 100°C (néférence H.M.D.S.)
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0.275

0.235

0.198

0.166

1.33 117 1.08 ppm

Figune 9.

Evolution des spectres de RMN 60 MHz des protons

aCif; et CH, esten (copolyminisation en solution & 60°C)
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On remarque la disparition progressive de la bande &

1,08 ppm et une augmentation de la bande & 1,17 ppm ce qui
s'explique par le fait que cette bande est composite (51).
D'autre part deux nouvelles raies a 1,27 et 1,33 ppm aépa—
raissent, elles sont attribuées respectivement aux unités
méthacrylate adjacentes aux unités ccmonomérigques mais ap-
partenant 3 des séquences de longueur supérieure ou égale 3
2, et aux unités méthacrylate isolées.

La faible résolution des spectres ne permet

pas leur interprétation quantitative.

B) protons CH, esten

La figure 9 B représente 1l'évolution de la ré-
sonance des protons CH; ester des copolyméres décrits

précédemment.

On note 1'apparition d'une bande & 3,65 ppm

attribuée (51) aux protons CH, ester adjacents aux unités

3
du comonomeére.

Comme dans le cas des protons o CH3,la faible
résclution des spectres interdit toute interprétation

quantitative.

Dans les mémes conditions expérimentales, mais

a 100 MHz, la résolution n'est guére améliorée comme le

montre la figure 10.
Y) Conclusions

La résonance magnétique nucléaire du proton a
60 MHz nous a montré gque la structure des enchalnements
méthacrylate était fortement perturbée lorsque l'on passe
aux copolyméres. La résolution des spectres est malheurcu-
sement insuffisante pour permettre une étude quantitative
et cela méme a 100 MHz. Nous avons donc envisagé une étude

a 250 MHz.
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b
a
- ] ] 1
4 3 2 1 ppm

Figune 10. Spectre R.M.N. du copolymere MMA - AM

62= 0,126 a) 60 MHz b) 100 MHz

b - Etude a3 250 MHz.

La figure 11 représente le spectre RMN 250 MHz du
polyméthacrylate de méthyle en solution dans la pyridine
a 90°C. Comme précédemment nous sommes en présehce de
trois massifs de résonance. Les bandes a 1,01, 1,08 et
1,17 ppm dues aux protons a CH3 appartenant 3 des uniteés
méthacrylates centrées sur des triades respectivement en
position syndio, hétéro et iso présentent deux épaulements

3 0,99 et 1,06 ppm. Ces signaux sont généralement attribués

(53) 4 la résonance d'unités appartenant & des pentades de




137

wdd

Lot

80°'L

GL°L 181

LOE

“(SWL 2ouow2§2v) 5,06 v 2uYPYVAA vy YUVp UODYINFOY UD

=<

27hyyauw op 2yvyfivovyyowiyod np zpy 05z *N'W'y ovFoads [ ounbyy




- 138 -

type mrrr et rmrm + mmrr. Le massif dii aux protons B CH2
est résolu en 4 raies principales a 1,75, 1,81, 1,84 et

1,88 ppm dues aux tétrades de type rrr, mrr, mrm, mmer (53).

La résonance des protons CH., ester apparalt dans

3
ces conditions sous la forme de trois raies, a 3,01, 3,03

et 3,05 ppm, non attribuées. Nous allons suivre 1l‘'évolution
de ces résonances lorsque l'on passe aux copolyméres métha-

crylate de méthyle anhydride maléique.

a) proions a CH,

La figure 12 représente les spectres des copo-
lym@res préparés en solution dans le benzéne & 60°C. On
remarque une diminution de la bande a 1,01 ppm, une aug-
mentation de la bande & 1,08 ppm et l'apparition de 3 nou-
velles raies a 1,14, 1,20 et 1,24 ppm. L'attribution de
ces raies est délicate du fait qu'interviennent & la fois
la distribution des unités et la conformation des enchai-
nements. Néanmoins,nous pouvons déterminer pour chacun
des copolyméres la fraction d'unité méthacrylate centrée
dans les triades syndio et comparer ces valeurs avec
celles calculées théoriquement. Le parameétre §,, est obtenu
d partir des spectres RMN des homopolyméres correspondants

soit :

6ll

- en masse a 60°C : 611 = 0,225

Les graphes a et b de la figure 13 représentent

It

- en solution & 60°C 0,205

la comparaison des résultats expérimentaux et des valeurs
calculées pour les trois types de mécanismes envisagés au
chapitre précédent et respectivement dans les cas de la

copolymérisation & 60°C,en solution et en masse.

Dans le cas de la copolymérisation en solution,
la meilleure corrélation est obtenue avec le modeéle fai-
sant intervenir un complexe & transfert de charge, par
contre ,dans le cas de la copolymérisation en masse la meil-
leure corrélation semble plutdt &tre obtenue avec le modeéle

terminral.
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0.275

Evolution des spectres de RMN 250 MHz des protons aCii,

Figure 12,

(copolyménisation en sclution a 60°C)
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Figure 13. Comparaison entre Les valeuns des fractions de
trhiades syndio calculées ot expirimentales

a) copolymérisation en solution a 60°C

b) copolymérisation en masse & 60°C

* points explrimentaux
— - — modelLe terminal
———— modele pinultiéme
—— mod2le complexe a4 trhansfent de chanrge.
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0.166

0.198

0.235

0.275

Figurne 14. Evolution des spectres de RMN 250 MHz

des protons CHg, eéten-(cbpozyménibat{On en solution & 60°C)
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B).paotonb CH, esten

3

La résonance de ces protons est fortement per-
turbée lorsque l'on passe aux copolymé&res. Nous notons

(figure 14) : la disparition progressive de la bande a

£

3,01 ppm et l'apparition d'un massif centré vers 3,12 ppm

la raie a 3,03 ppm étant peu perturbée.
Y) ConclusLons

L'étude RMN & 250 MHz a confirmé les résultats
obtenus a 60 MHz et la meilleure résolution nous a permis
de déterminer quantitativement la fraction d'unité métha-

crylate‘appaftenant d des triades en conformation syndio.

¢ - Conclusions

Par résonance magnétique nucléaire du proton et
au vu des résultats obtenus dans la littératurernous espé-

rions pouvoir déterminer :
- la longueur moyenne des séquences méthacrylate

- les fractions des triades méthacrylate dans une

conformation donnée
- le paramétre de coisotacticité.

Nous n'avons pu obtenir que la fraction de triade

méthacrylate en position syndio. Le paramétre de coisotacti-

cité qui aurait pu se déduire de la connaissance d'une des
fractions F F dans une seule confor-

H F ‘ 4
MMM, MMM MMM,

mation n'a pu &tre atteint du fait du manque de résolution
des spectres. Par contre la trop forte résolution & 250 MHz

de la résonance des protons CH., ester ne nous a pas permis

3
de déterminer la longueur moyenne des ségquences méthacrylate.
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C - ETUDE PAR SPECTROPHOTOMETRIE INFRA ROUGRE

Le polyméthacrylate de méthyle partiellement
syndiotactique présente dans son spectre d'absorption infra
rouge une bande a 1060 en”t qui n'existe pas dans le cas du
polyméthacrylate isotactique. Cette bande a é&té attribuée
(52) & la vibration des groupements o CH3 appartenant a une
triade en configuration syndiotactigue dans une séquence de
longueur supérieure ou égale & 4. En déterminant son inten-
Sité relative par rapport & la bande a 840 cm—l qui ne pa-
ralt pas influencée par la structure, on obtient une gran-
deur proportionnelle & la fraction d'unité syndiotactique FS.
SCHMOLKE et coll. (52) ont utilisé cette propriété pour la
détermination expérimentale de F dans le cas de copolyméres
de méthacrylate de mZthyle. On effectue l'approximation que
les coefficients d'extinction sont indépendants de la longueur
des séquences. Le rapport de l'absorption du copolymére i
celle de 1'homopolymdre permet, si l'on connait le paramétre
d'isotacticité, de déterminer FS. On peut alors comparer les
résultats expérimentaux aux calculs théoriques. La figure 15
représente 1l'évolution des spectres infra rouge des copoly-
meéres. On note une disparition progressive de la bande 3
1060 cm-l

augmente.

lorsque la fraction molaire d'anhydride maléique

Les courbes a et b de la figure 16 comparent les
fractions d'unités syndiotactiques expérimentales et calcu-
lées (les paramétres d'isotacticité utilisés sont ceux dé-
terminés précédemment par R.M.N.)} dans le cas de la copoly-

mérisation en solution et en masse & la température de 60°C.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec
ceux déterminés par résonance magnétique nucléaire. Dans
le cas de la copolymérisation en solution,la meilleure cor-
rélation est obtenue avec le modéle faisant intervenir un
complexe 3 transfert de charge ; par contre le mcdéle ter-
minal est suffisant pour décrire la copolymérisation en

masse.
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1060 cm-1 o 840 cm™’

Figure 15. Spectre <infra rouge [(4i&m) des differents copolymires

MMA-AM préparés en sofution dans Le benzine et a 60°C
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0 : 0.2 04 0.6

Y

Figure 16. Comparaison entre Les valeunrs F/5 calculées
et expinrnimentales
Ca) copolyménisation en solution & 60°C
b) copolyménisation en masse a 60°C
*  points explérimentaux

vem e modele terminal

-——- modele pénultieme

—— modele complexe & transgert de charge.




D - CONCLUSIONS

_ L'étude de la microstructure des'copolyméres
méthacrylaté 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 espéce associative entre les

comonomé&res. DOGSON et EBBON (54) ont mis en évidence, par

résonance magnétique nucléaire, une telle association, dont

la constante de formation est égale a 0,43 1 mOle*l. Aucune
bande d'absorption de 1l'esp&ce associée n'a été& mise en
évidence dans l'ultra violet comme dans le visible. Nous
avons, dé_notre-part, effectué une étude identique‘et nous
sommes arrivé aux mémes conclusions. La connaissance de la
cinétique de la réaction devrait pouvoir nous apporter des
éléments intéressants gquant au mécanisme possible de la
copolymérisation. C'est cette &tude qui fait l'objet du

prochain chapitre.
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V - ETUDE CINETIQUE DE LA COPOLYMERISATION

‘La cinétique de la copolymérisation-a €té suivie
par gravimétrie dans les conditions expérimentalésvsuivan—
tes : T = 2 moles/l.,[A.I.B.N.] = 5. 1073

benzéne. (La vitesse de la réaction est indépendante du

mole/1l, solvant :

temps pour des taux de conversion inférieurs & 15 %). Nous
obtenons, comme le montre 1avfigure 17, une relation liné-
‘aire entre la vitesse de copolymérisation et la fraction
molaire d'anhydride maléique du mélange réactionnel. .

Le mécanisme de la copolymérisatiOn‘faisant in-
tervenir un complexe a transfert de charge corrobore les
'résultats expériméntaux précédents ; nous allons maintenant,
‘examiner l'aspect cinétique de ce mécanisme. Nous sommes en

présence des six réactions de propagation suivantes :

k

11
ml + Ml ’ » ml
| Kic1
N m}
Kie2 |
. ~ .
mg o+ MM o ™
’ o %12
m; o+ M, - m;
ko
mz + 1‘41 | m
| te .
m. + M. M > mé'
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| A Rp x 10% mole.17". sec-?

4 1
—— g
[
@ 0
35L
2 : . : '
| ' x th‘.“x..y.' -
\
X
1l o : |' . . : ) ; \ .
0 v 02 ' 0.4 0.6 F

Figure 7.. Cinétique de La copolymérisation du couple MMA-AM.
o on solution benzénique & 60°C, T = 2 moles/ZL.
* en solution dans L'acttate d'Ethyle & 30°C,

T = 3,25 motes/2, [A.1.B.N.]= 1,29.107° moke/L.
nésultats de AM. NORTH et coll [(55).

a1 + ]
Rp = - — a2

[mi] Gy 1,7 + 2 Ry [€] + 2 *ic2 [c]+ klZ[MZ]) +

[m3] (ky, [M,] + 2 kzz[c]* ) [26]
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En appliquant 1‘'&tat stationnaire aux différents radicaux,
1'&quation [26] devient :

Rp = tmi]‘(kll[ml] +,3 kiep[€] + 2 leZ{c]+ 2 klz[MZ] +

2 ¥3c ficn [el”, 2 %5¢ Xy [letc],)
a1 ] Fa [, ]

7]

",‘\ ] ‘ 1 L }_:"> o
Les réactions de terminaison peuvent &tre de

3vtypé3':
m; o+ m; T P , oo 28]
e Kpiza |
oomp 4+ my ——= P | {29]
- kpaz o
my + my —= P - [30]

On peut effectuer 1'hypothase simplificatrice

1 o,

- suivante :
' pans la chaine macromoléculaire la proportion

de motif anhydride est petite ; la concentration des ra-

dicaux de type m; sera plus faible que celle de type m; et

, 1
la réaction de terminaison de type [28] sera prédominante.

Nous aurons‘donc H
v ) o i " 2
2 fkd [I] = 2 kg, [m]]

sera indépendante de la

1 . .
concentration en monomére. Dans ces conditions la relation

{27] se met sous la forme :

et la concentration des radicaux m
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rp = (Ekal1l )_;/2 (kf

o ; 2, 2 _
] " llT Fz(kllT 3 kLCIKT 2k1C2KT ZklzT)
S ) ‘ P 2. v : 2 3
S . 2k. k. KT 2k k K°T
. 2 2 ; 2 2C712 2CT1C1
+ F2 ( 3k1ClKT ‘2fle2KT + = + - T )
s : 21 21
3 2 ,
T k. .k K _
- F3 ( 272CT1CL ) : . [31]
2 k21, v

On obtient,'pour expression de la vitesse, un po-
- lyndme en F,. Suivant les valeurs relatives des différentes
constantes, la vitesse de la réaction peut &tre indépendante

de la fraction molaire d'anhydride maléique, et en particu-

lier si :

k11.¢¢'3 k o KT + 2 kKT + 2 k

- : 2kzckizKT  '2k2ck121K2T2
,k1f>5',3 k o1 KT = 2 K KT + = = ”
B » , e 3 | 21

_ . 2.2

e 2k, ok, o KT

1L ko1

‘A.M. NORTH et coll (55) ont observé le méme effet
cinétique'iors de la copolymérisation dans l'acétate d'éthyle,
a 30°C et pour une concentration totale en comohoméxé¢de'
3,25rmole$/l. (Fig. 17). Ces auteurs expliquent,cet:effet par
le fait que,les réactionsfde terminaiSon\spntfcontrﬁléés par.
la diffusion. | | |

Nousbpensons que'la’cinétique de 1la cbpolymérisa—
tion ne présente pas d'éffet suffisamment marqué pour servir
de support a un mod&le théorique quelqu'il soit.
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VI - CONCLUSIONS : DISCUSSION DU MECANISME

DE LA COPOLYMERISATION.

" L'ensemble des résultats expérimentaux nous per-
met de distinguer deux cas : en absence de solvant la copo-
lymérisation s'effectue suivant le modéle terminal ; en
présence de solvant on a en plus participation d'une espéce
associative; Cette espéce ne présente pas les propriétés
des ¢QmpleXes 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 i la forte concentration de 1l'anhydride
‘maléique), ne_favorise pas de telles associations et la con-
centration en espéce associée sera dans ces conditions trés
faible. o

, Comme nous 1'avons vu dans la premiére partle,
une<espece associative peut s'additionner sur la chalne en
croissance, soit totalement, soit partiellement, suivant la
position,reiative'des centres réactifs. Nous n'avons pas
&tudié théoriqﬁement la géométrie de l'association car la-
molécule de'méthacrylaté de méthyle posséde deux conforma-—
_tions stables (56), ce qui a pour effet de doubler 1'ensem-
ble des calculs 3 éffectuer. De plus la'connaissance'de la
conformation de la chaine'n‘est pas Suffisante‘pour permet-~
‘tre de confirmer les suppositions qui auraient été déduites
de 1'étude théorique. |

Nous sommes donc dans le cas de la copolymérisa-
tion du couple metnacrylate de methyle anhydride malelque,

en présence des réactions de propagatlon sulvantes H




en

solution

k
n, .
k
_ *12 i
M, m,
k y
u 21, .
k
1c1
MM, - m,
Kic2

en absence de solvant

ou ml + M
ou m. + M

ou m; + M
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Les travaux exposés dans la premiére partie de
ce mémoire ont montré cque la copolymérisation alternée du
couple anhydride maléique acétate de vinyle s'effectue sui-

vant les conditions expérimentales :
- soit par l'intermédiaire des monoméres libres

- soit par l'intermédiaire des monoméres libres
et d'un complexe associatif (1/1) entre les comonoméres,

ce complexe ayant été mis expérimentalement en évidence.

Ces associations sont généralement représentées
par un transfert électronique entre les doubles liaisons
vinyliques des comonomé&res. Cette représentation n'a pas
été vérifiée par 1'étude conformationnelle théorique ; le
transfert électronique ne s'effectue pas uniquement par
l'intermédiaire des doubles liaisons, et ce transfert n'est
qu'un des facteurs intervenant dans 1'énergie de stabili-
sation. L'é&tude théorique nous a également permis de déter-
miner la géométrie du complexe associatif anhydride maléi-
gue acétate de vinyle, les résultats expérimentaux confir-

ment les résultats théoriques.

Nous avons pu mettre en évidence, par une étude
conformationnelle originale, une différence entre les micro-
structures des copolyméres alternés préparés dans des con-
ditions telles que 1l'on ait ou non participation du complexe
associatif. Cette différence est due au fait que 1'addition
totale d'un complexe associatif sur la chaine en croissance
induit une conformation particuliére de la derniére diade
créée. Cette observation nous a permis de montrer gue le
‘complexe associatif oouvait s'additionner entiérement ou
partiellement sur la chaine -en croissance (suivant le sens
de l'addition du complexe). Ces deux modes d'addition s'ex-

pliquent par la géométrie de l'association intermoléculaire.

La complexation des comonoméres est un phénoméne
régit par de nombreuses variables (solvant complexant des

comonoméres, température....). En absence de solvant, la

’
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copolymérisation ne s'effectue pas uniquement par 1l'inter-
médiaire du complexe associatif contrairement aux prévisions
théoriques. Nous penéons que dans ce cas, la constante dié-
lectrique élevée, induite par la forte concentration de
l'anhydride maléique, a pour effet de diminuer les attrac-

tions intermoléculaires entre les comonoméres.

Nous pouvons oktenir, en faisant varier les con-
ditions expérimentales, des copolyméres dont la microstruc-—
ture est différente. Ces copolyméreé'pourront donc présen-
ter des propriétés physiques et chimiques différentes ; dans
le cas des copolyméres acétate de vinyle anhydride maléique
par exemple, une meilleure stabilifé thermique est obtenue
lorsque les copolyméres sont préparés en absence de complexe

associatif.

La deuxidme partie de ce travail porte sur le

 mécanisme de la copolymérisatioh statistique du couple

anhydride maléique méthacrylate de méthyle, en solution

dans le benzéne et en absence de solvant.

Dans un premier temps, nous avons déterminé les
paramétres caractérisant divers mod&les de copolymérisation
par l'analyse des courbes de composition, et rous avons en-

suite étudié la microstructure des chaines macromoléculaires.

L'anélyse de l'ensemble des résultats expérimen-
taux nous .a montré que la copolymérisation s'effectue, en
solution dans le benzéne, par l'intermédiaire des monoméres
libres et d'un complexe associatif 1/1 entre les comono-
méres ; par contre, en absence de solvant, nous avons uni-

quement participation des monoméres libres. De méme 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 premiére par-
tie, la possibilité, pour une espéce associative, de s'addi-
tionner totalement ou partiellement sur la chaine en crois-

sance .



Dans le cas du couple méthacrylate de méthyle
anhydride maléique, la connaissance de la microstructure
des copolyméres est insuffisante pour préciser le mode

d'addition du complexe associatif.

e




