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Récemment au laboratoire, des é&tudes ont porté
sur les mécanismes des copolymérisations radicalaires alter-
nées et plus particuliérement sur le systéme anhydride
maléique - acétate de vinyle dans différents solvants (1).
I1 nous a semblé intéressant, de manidre 3 généraliser les
résultats obtenus d'é@tudier le systéme Acétate de vinyle (AV)-
2,5 furannedione 3 méthyl ou anhydride citraconique (AC). A
notre connaissance ce couple n'a pas été étudié et nous avons
dans un premier temps déterminé les courbes de copolymérisa-
tion. Dans les conditions expé&rimentales que nous avons uti-
lisées, nous obtenons des copolyméres alternés. L'étude de la
copolymérisation du couple AC - AV s'intégre donc dans le ca-
dre de 1l‘'étude des mécanismes des copolymérisations radica-

laires alternées.

Différentes théories ont été proposées dans le but

d'expliquer le mécanisme de ces copolymérisations :

- La copolymérisat:ion alternée est favorisée par
des interactions électrostatiques entre les différents mono-
méres polarisés et les radicaux qui diminuent 1l'énergie d'ac-

tivation (2).

- Elle est expliquée a partir d'une stabilisation
par réscnance de complexes & transfert de charge formés par

les macroradicaux et les monomé&res (3).

~ Elle serait due au fait que les constantes de
vitesse de propagation croisées sont supérieures aux autres

constantes de vitesse (4).

- La copolymérisation alternée est également ex-
pliquée & partir de l'existence d'un complexe associatif
entre les comonoméres, ce complexe &tant du type transfert
de charges. YASHAMITA et coll. (5) ont établi une corréla-
tion entre la valeur de la constante de stabilité des com-
plexes a transfert de charge entre comonoméres et la faci-
1ité d'obtention des copolyméres alternés correspondants

Cc'est dans le cas des complexes peu stables (1 > K > 10—2)



gque le mécanisme de la copolymérisation est le plus discuté

car on peut avoir soit homopolymérisation du complexe a trans-
fert de charge (6-7), soit participation simultanée des mo-
noméres libres et du complexe 3 transfert de charge, ce dernier
pouvant s'additionner comme une entité entiére sur la chaine
en croissance (8-9) ou ne pas s'additionner entiérement (10-
11-1). Nous avons donc réalisé une étude cinétique de la copo-
lymérisation, étude qui ne nous a pas permis d'attribuer de
maniére univoque, au couple AC-AV, un mécanisme réactionnel.
Ncus avons donc envisagé une étude configurationnelle afin de

déterminer, de maniére plus précise le mécanisme de la copo-

lymérisation.



A - CARACTERISATION DES COPOLYMERES

ET DETERMINATICON DES COURBES DE COPOLYMERISATION






I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les copolymérisations sont effectuées dans des
ballons & sceller. Ceux-ci sont raccordés i une ligne &
vide, et dégazés sous une pression de 10~5 Torr par la
méthode des solidifications et liquéfactions successives.
L'opération est renouvelée trois fois. Aprés scellement, sous
vide, l'ampoule est mise dans un bain d'huile thermostaté a
Y 0,1°Cc. Le 2,5 furannedione, 3 méthyl est un produit Aldrich
utilisé tel quel. Le benzéne est déthiophéné par lavage a
l'acide sulfurique, séché sur chlorure de calcium puis dis-
tillé sur sodium. Pour éviter les traces d'eau, on ajoute
au tétrahydrofuranne de la benzophenone, qui réagit avec les
composés donneurs de protons, celui-ci est ensuite distillé
sur sodium. L'acétate de vinyle est purifié par deux lavages
avec une solution aqueuse de soude, puls deux lavages a l'eau,
séchage sur chlorure de calcium et distillation a pression
atmosphérique. Le polyméré est précipité dans 1l'éther de pé-
trole qui a été au préalable séché sur chlorure de calcium.

Il est redissous dans le tétrahydrofuranne, puis reprécipité,
cette opération étant répétée 3 fois, il est ensuite séché

=

sous vide a 40°C jusqu'a poids constant.

IT - CARACTERISATION PAR SPECTROPHOTOMETRIE INFRA-ROUGE

La figure n°® 1 représente le spectre infra rouge d‘'un
copolymére obtenu sous forme de film par évaporation d'une
solution concentrée tétrahydrofurannique sur une pastille
de KBr. L'attribution des différentes bandes d'absorption (12)

est donnée dans le tableau N° 1.
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Figure N° 1

Spectre infra nouge du copolymere
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v cmul Groupement absorbant
1870
1730 anhydride d'acide
1740 € =0 ester
1440 'bc -
1380 ~ 3
- C - O- acétate
1230 "
0O
1050 - C - O - C - anhydride
8490
990 . > - &
600

Tableau N° 1
Attnibution des bandes d'absorption

ingra nouge du copolymére

IIT - CARACTERISATION PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DU

PROTON

Les spectres ont été déterminés sur un appareil
Varian T 60. Ils ont été réalisés en milieu pyridinigue avec
le tétraméthylsilane comme référence. Le spectre représenté

sur la figure N° 2 met en évidence trois massifs de résonance.
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Figune N° 2

Spectre RMN du copolymire AC-AV prépari en milieu benzéndique
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Dfaprés la nomenclature suivante :

. 4 : 2
H s FH3 3 ?
AN
-CcC-C-CH, - C
i : 2 ;
C C O
NN |
0O 0 0 CcC =20
{
1)
CLA3 ]

le premier pic, centré & 2,17 ppr, a €té attribué aux pro-

tons CH3 (1 et 4) ; le deuxiéme, centré a 1,68 ppm, aux

proteons CH, (3), le troisiéme & 5,3 ppm, au proton CH du

motif acétate.

Les proportions relatives sont déterminées & par-
tir des surfaces des pics correspondant mesurées a l'aide
d'un planimétre.

I1 ne nous a pas été possible de mettre en &vi-
dence le proton CH (5) étant donné que la proportion relative
de sa surface est trés faible. Cependant on note toute de

méme un léger épaulement aux environs de 3,65 ppm.

IV - DETERMINATION DE LA COMPOSITION DES COPOLYMERES

1 - Par conductimétrie

Nous avons envisagé de déterminer la composition
des copoliyméres par dosage acido basique des fonctions anhy-
drides.Le dosage est suivi par conductimétrie en milieu mixte,
acétone-.eau (75/25 en volume). L'agent de titrage est la
soude aqueuse 0,1 N (13, 14). La figure N° 3 représente la va-
riation de la conductance de la solution en fonction du vo-
lume de soude versé. Le point d'égquivalence correspond a la
neutralisation des deux fonctions acides. Le pourcentage ‘en
moles de motifs 2,5 furannedione 3 mé&thyl contenu dans la
macromolécule est déterminé par la relation suiVante, avec

une incertitude relative de l'ordre de 2 %.
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V : volume en cm3 de soude nécessaire 3 la neutralisation

normalité de la soude
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P : poids en g de copolymére
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Figurne N° 3

Variation de La conductance en fonction

du volume de soude vensé

2 - Par RMN du proton

A partir des spectres décrits précédemment, il est
possible de déterminer la composition des copolyméres en me-

surant les proporticns relatives de chacun des pics.



51 a représente l'aire du pic di & la résonance des protons

ia résonance des protons

o O
[t
b
et

nous pouvons écrire la relation suivante :

§ AC = g

Dans le cas ol le copolymére est alterné, le rapport de sur—

face doit &tre égal 3 1.

V ~ DETERMIMNATICON DES COURBES DE COPOLYMERISATION

nt effectuées dans les

6]
)

Les copolymérisations

conditions expérimentales suivantes :

- )
[AIBN] = 10 “ mole/l

T concentration totale initiale en comonomére dans le

mélange réacticnnel

[N!l] +- [I\,\ ’1 ] 2 H'tfffleg/}_

=]
1

- %

3

i'indice 1 =e rapportant a lfocétate do vinyle
l'indice 2 au 2,5 furannedione 3 mitivli.

Nous d&finirons Egalement pour la suite de notre
les concentreations dans le nmélange de monoméres en

fpe ]

expo
fonction des fractions molawres, F,

M,] = F,T
et

De méme £, reprisentera la fraction molaire du constituant i

r
i
cans le copolymére.
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Les solvants utilisés lors de ces copolymérisations
sont soit le benzéne, soit le tétrahydrofuranne. Les tempéra-

tures de réaction sont respectivement de 60°C et de 70°C.

Le graphe de la figure (41) représente f2 = g(Fz),

le solvant é&tant le benzéne.
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Figune 47

Cournbe de copolyménisation du systime AV/AC en milieu benzéndique

Par conductimétnrie o 72 moles/L * 4 moles/L
Pan R M N o 2 molLes/L N4 moles /R
L.e graphe de la figure (42) représente f2 = g(Fz)

le solvant &tant le tétrahydrofuranne.
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Figurne 42

Counbe de copolyménisation du systeme AV/AC

o2 moles/t wmilieu THF 60°C
« 2 moles/L milieuw THF #0°C

Ces deux graphes nous montrent l'allure des cour-
bes de copolymérisation. Dans nos conditions expérimentales,
nous avons formation de copolyméres alternés. Nous avons dé-
terminé ces courbes de copolymérisation pour des fractions
molaires en 2,5 furannedicrne 3 méthyl inférieures a 0,5 car
les vitesses de copolymérisation diminuent trés rapidement

en fonction de F2 dans nos conditions expérimentales.

Nous avons également déterminé la composition des
copolymeéres, préparés en milieu benzénique, par RMN en mesu-

rant les surfaces des pics de résonance. Les résultats



obtenus sont aussi représentés sur la figure 41. Nous re-
marquons que cette méthode conduit a des écarts plus impor-
tants dus essentiellement & l'usage du planimétre et a la

détermination de la ligne de base.



B - ETUDE CINETIQUE DE LA COPOLYMERISATION






I - GENERALITES

Les vitesses de copolymérisation sont définies
par rapport a la vitesse de disparition des monoméres, soit

de la maniére suivante :
) 1 d
fp =~z e (ylo+ Dl

Les temps sont exprimés en secondes donc les vitesses s'ex-
priment en mole litre“l secwl. La vitesse est déterminée par
pesée du copolymére obtenu en fonction du temps (la varia-
tion est linéaire lorsque le taux de conversion est infé-

rieur 10 3). Nous allons étudier l'influence sur la vi-

3
tesse deicopolymérisation de :
- la concentration en amorceur
- la concentration totale en comonomares
- la fraction molaire des constituants
-~ la nature du solvant

- la température

II - ETUDE CINETIQUE EN MILIEU BENZENIQUE

I -~ Influence de la concentration en amorceur

La figure n°® 5 représente la variation de la vi-
tesse de copolymérisation en fonction de la racine carrée
de la concentration en amorceur. Les conditions expérimen-

tales sont les suivantes :

T = 2 moles/1

F2 = 0,2
Fl = 0,8
t = 60°C Solvant : benzéne
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Figune N° 5

Vardiation de La vitesse de copolymérnisation en fonction de

La racdine carnée de La concentratlon en amorceur

Les résultats expérimentaux montrent une variation
linéaire entre la vitesse de copolymérisation et la racine
carrée de la concentration en initiateur. Ces résultats sem-
blent indiguer que les réactions de terminaison sont de type

biradicalaire, c'est-d-dire de la forme :

le Pn+m
R- + R. /“@V
n m
T P+ P
kT2 n m

2 - Influence de la concentration totale en comonoméres

Nous allons étudier l'influence sur la cinétique
de copolymérisation, de la fraction molaire de 2,5 furanne-
dione 3 méthyl contenue dans le milieu réactionnel, et de

la concentration totale en comonoméres.
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L.es conditions expérimentales sont les suivantes :
[AIBN] = 1072 mole/1
Solvant : Benzéne t = 60°C

T=2; 2,5 ; 4 moles/1l.

La figure N° 6 représente la variation de la vi-

tesse de copolymérisation en fonction de F2.
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Figurne N° 6

Ingluence de La 4fraction molairne en AC et de La concentration
ftotale en comonomires surn La cinétique de copolymérndisation

[AIBN] = Io'z‘moﬁea/ﬁ £ = 60°C Solvant : benzéne
6T = 4 moles/L o T = 2 moles/L «T = 2,5 moles/L.



Les courbes obtenues présentent un maximum de vitesse pour
une fraction molaire en 2,5 furannedione 3 méthyl donnée. La
position de ce maximum ne dépend que de la concentration to-
tale en comonoméres.‘Lorsque celle-ci diminue, le maximum de
vitesse se déplace vers les valeurs les plus faibles des

fractions molaires en 2,5 furannedione 3 méthyl.

Ces variations sont représentées dans le tableau
N° 2.

T F2 mnax
2 moles/1 0,10
2,5 moles/1 0,16
4 moles/1 0,26

Or. constate que cette variation est comparable 3
celle obtenue par CAZE (1) lors de la copolymérisation du

systéme acétate de vinyle - anhydride maléique.

III ~ ETUDE CINETIQUE EN MILIEU TETRAHYDROFURANNIQUE

Nous allons déterminer comme précédemment l'allure
des courbes Rp = g(FZ).
La courbe A de la figure N° 7 a été réalisée dans

les conditions expérimentales suivantes :

[azBN] = 1072 moles/1
T = 2 moles/1
t = 60°C

La courbe B de la figure N° 7 a été réalisée dans

les m&mes conditions de concentration totale en comonoméres

-~

et de solvant mais 3 une température de 70°C.
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Figurne N° 7

In§luence de La fraction molairne en AC et de La tempirature
sun La cinétique de copolymérdisation

)
Sofuant THF [AIBN] = 10 ° moke/2
T = 2 moles/& A = 60°C B = 70°C

De mé&me qu'en milieu benzénigque la courbe A présente un ma-
ximum de vitesse, ce maximum est obtenu pour une valeur de

F., comprise entre 0,1 et 0,2.

2
La courbe B montre par contre une variation 1li-

néaire de la vitesse de copolymérisation. De plus on cons-—
tate que les vitesses sont beaucoup plus importantes que

celles observées sur la courbe A.
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IV - INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS

Différents mécanismes ont été proposés pour expli-
quer les copolymérisations alternées. Ils font intervenir
soit les monoméres libresg, soit un complexe a transfert de

charge entre comonoméres, soit les deux simultanément.

1 - Mécanisme de SHIROTA (15).

Le mécanisme général proposé explique le déroule-
ment des copolymérisations alternées et se simplifie dans

les différents cas.
C représente le complexe associatif.

Phase d'amorgage

’A s 5 2 R’
k..
R® 4+ M il o (1)
: 1 1
k.,
. i2 .
k.
R* + C l?ﬁ mi (3)
k.
<D
R° + C lc@ m; (4)

k

mé + Ml _Ei@» mi (6)
k [

mi + C i mi (7)
k el

mé + C —p mé (8)
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Phase de terminaison

k. .
m: + m} Ll polymere (9)
k
m, + mé lﬂE@. Polymére (10)
k
mé + mé fEE&. Polymére (11)
Phase de transfert
m; + C &lc e M (12)
k
. . trl2 .
n. + :
"
m. + C 2 po4m o+ m, (14)
La vitesse s'exprime de la maniére suivante
R_= -2 < (m + ]
p = "7 ~ar (M [M,] )
_ .1 : 1 :
R, = = 3 Rk m]M,] + 5%, MIk]

o kemdlel  + 0 ky my1[C]

R

o Rp(l) + R (C)

P

Rp (1) : contribution due aux monoméres libres

Rp (C}) : contribution due au conplexe 3 transfert de charge.

On applique le principe de l'état quasi-stationnaire

aux différents radicaux en présence :

aux radicaux de type 1 : klzﬁnilﬁﬂi] = kzl[ﬁél[ﬂl] (16)
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3 l'ensemble des radicaux : Ri = Rt
R, = vitesse d'amorcgage

Rt = vitesse de terminaison

Soit :

2 . U 2
2 fkd [a] =2 ktllﬁnlj + 2 “tlZDHL]Dn2]+ 2kt22Dné] (17)

f représente la constante d'efficacité de 1l'amorceur, définie
comme étant le rapport de la vitesse d'amorgage au double de

la vitesse de décomposition de 1'amorceur.

Les relations (15), (16) et (17) permettent

d'écrire :
ki~ kyy (M ]
R, = k21[:m;_1 [Ml] + (ko * 1}(; 21 - 1-, [mé] rc] e
12 [Mz[
1/2 -
fkd[Ij k21 k12 LMl] [sz
R = -

P 2 2 ‘ 7 3
(hpyy K 017 + 2 kyyy Koy Ky D TIM] o+ kipp kpp )]

Ko Koy [M]

1/2 2
(Fkg[1] ) e " i J) kyp K[My17 [y ]
+ Y L2 : 3 7172 (19)
Gepyy X5y D17 + kyyp Koy Ry DG+ ko) K, B,17 )
\ [cl
od K =

(] - e« [,] - [e])

Comme nous le verrons, la constante d'équilibre K de forma-
tion du complexe 3 transfert de charge est faible pour le

systéme AC - AV. D'ol ;

X = [c]
a1, Bl
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L'éguation (19) est trés complexe. Nous allons donc envisager

des hypothéses simplificatrices

- le monomére Ml peut homopolymériser, mais le mono-

mere M2 n'homopolymérise pas dans les conditions choisies
- on obtient toujours des copolyméres alternés mal-

gré le fait gque M, peut homopolymériser donc kl <<k (k

1 1 12 11

représente la constante d'addition d'un radical m, sSur un mo-

nomere Ml)

- la vitesse d'homopolymérisation de Ml est du méme

ordre de grandeur que celle de la copcoclymérisation, de ce fait

nous aurons donc kl supérieur a k ; de la méme maniére k

2
est probablement supérieur a k

21 1C

2ct Ces constatations signifient

sont les plus stables. Cette stabilité est

2
probablement due & une stabilisation par résonance. Les réac-

que les radicaux m

tions (6) et (8) sont donc les plus lentes, elles détermine-
ront la vitesse de copolymérisatioh. On en déduit que la con-
centration des radicaux mi sera faible comparativement a

celle en radicaux m., de sorte que les réactions de terminai-

son se feront préférentiellement avec les radicaux mé.

Nous pouvons donc écrire les relations (20) et
(21) : |

o2
fhy[A] = ki, [mi] (20)
et
Ry = k), [:mé] [Ml] + kZC[mé] [c] (21)

Dans cette équation, nous avons participation du

monomeére Ml'et du complexe associatif.

A partir de ces relations, on obtient :

-—_ - 2 . 1 2 N »
(fdeAJI/ ko M) (fkqA] / koo KM 1M,
R, = + ‘ y (22)
1/2 1/2
(kigo) (Kio)
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En exprimant [Ml]4et [M,] en fonction des frac-

tions molaires, on obtient

£x [a11 %, (£x4[A])
p = 172 (1—F2)T +
(koo

/2.
Ko K

172

2
(l—Fz)F2 T (23)

(kt22

Pour déterminer le maximum de vitesse en fonction
de la fraction molaire en 2,5 furannedione 3 méthyl, il suf-

fit d'annuler la dérivée de la vitesse de copolymérisation

soit :
1/2
fk,[A] 7k fk 4 [A] :
2 (r) = -2 21 oy (AT V2 w2 (1iopl) (24)
3F, P (x y172 N 2¢C 2
‘ £22 £22
£k, [A]
;) artd o1/2
==—(R_) = T (—7—) (K k T(1-2F,) - k..)
an P Ky oo “a2c 2 21
) B ) _ _ B
5§;(Rp) = 0 pour K k2C T(1 2F2) Koy 0
k ,
= 1 _ 21 L
Folhax = 7~ 32 K,o K ° T (25)

Dans ce cas, on obtient une variation linéaire entre la po-
sition du maximum de vitesse et l'inverse de la concentra-
tion totale en comonoméres, l'ordonnée 3 l'origine passant

par la valeur 1/2.

Si seul le complexe a transfert de charge inter-
vient, k21 est nul, le deuxiéme terme de 1l'équation (25)
s'annule et dans ce cas :

(FZ)max = 1/2

On obtient un maximum de vitesse pour F2 = 0,5.



Si la copolymérisation s'effectue seulement par
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l'intermédiaire des monomé&res libres,

tion (23) devient :

Ce qui nous conduit & une relation linéaire entre la vitesse

et la fraction molaire en 2,5 furannedicne 3 méthyl.

<

[%

%

fkd[A])l/2

t22

~

_ \
kyy (1-F5)

k

T

2C

2 - Mécanisme de TSCHUCHIDA et TOMONO (8)

identiques & celles décrites dans le mécanisme de SHIROTA.
Liétape de propagation fait également intervenir les mono-
méres libres et le complexe associatif, cependant 1l'addition

du complexe n'est pas identique a celle décrite précédemment

Amorgage

Propagation

Terminaison

Les étapes d'initiation et de terminaison sont

k~

|

C . m
k

c 2C
k

c o
k21

le
k

. tll
k

. t12

. kt22
mg'———@»

Polymére

Polymeére

Polymére

est nul et 1'équa-

(27)
(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(26)

-
-



transfert

mi o+ C triC o p oy m; (35)
k
. trl2 .
my + m2 o P + m) (36)
k
. tr2C . .
m2 + C - P + ml + m2 (37)

Ces auteurs justifient l'existence de la relation (30) par
le fait que les radicaux de type mé sont les plus stables,

la réaction (30) conduit donc au radical le plus stable.

En faisant les mémes approximations que lors du
mécanisme de SHIROTA, la vitesse de réaction se met sous la

forme

- 7Tl L Fo e
R, = kzc[lm?_][cJ + 5 kzlez][Ml] (38)
En appliquant le principe de 1l'état quasi stationnaire, on

obtient les relations suivantes :
km_@é]ﬂﬁj = kuﬂhﬂ[q (39)

. .72
R; = R, soit fky[a] = Ko 5] (40)

TLes relations (38), (39) et (40) nous conduisent
3 la relation (41) :

2]

£k o [A] £k [. k
a 1/2 ., avd1/2 T2
) / ks nDMi][MZ] + (—~EZ;;) / —§~[M1] (41)

R = (
p Kizz

En exprimant les concentrations en fonction de F2 on obtient

la relation (42) :



) fkdEA])l/Z

( 2,
Rp K

k, K(1-F,)F_T° + (—=
£22 2¢C 272 Koo

k
1/2 721
) —5—(1-F,)T (42)

La position du maximum se met alors sous la forme :

k21

4 k K

1
(F) . =% -
2 2 2C

max (43)

1
T

On aboutit donc aux mémes résultats gque lors du

-~

mécanisme de SHIROTA, & savoir :

- La position du maximum est une fonction linéaire
de l'inverse de la concentration totale en comonoméres dans le
cas d'une participation des monoméres libres et du complexe

associatif

- Dans le cas ol la copolymérisation s'effectue
uniquement par 1l'intermédiaire du complexe, on obtient un

maximum de vitesse en fonction de F2 Tour F2 = 0,5

- Si elle s'effectue uniquement par les monoméres
libres, on obtient une relation linéaire entre la vitesse de
copolymérisation et F2.

3 - Mécanisme de CAZE (1)

Les différences observées dans les deux mécanis-
mes précédemment décrits se situent d'une part dans le fait
que le complexe associatif peut s'additionner globalement
ou non et dans la présence ou non de la réaction (5) a sa-
voir la possibilité pour une chaine en croissance terminée
par un motif mi d'additionner une molécule M2. CAZE (1) a
montré que dans le cas de la copolymérisation du couple

acétate de vinyle - anhydride maléique on avait :

- addition partielle du complexe associatif sur

une chaline en croissance terminée par un motif acétate

- participation dans les réactions de propagation

de la ré&action (5).



Le mécanisme de cette copolymérisation alternée.

peut donc étre décrit par les réactions suivantes :

Amorcage

kd
I » 2 R’
kiz
R® + M, _p m, (45)
ki]
R + M, e mi (46)
k.,
. iCl .
R + C o T (47)
k.
R+ ¢ 150wy o+ om (48)
Propagation
k
. 21 . A
m; + My —_— (49)
k12
my + M2 o Mo (50)
k
- 2C .
m, + C e T (51)
le
Terminaison ,
k
mé + mJ _Ezi, Polymére (53)

La vitesse de copolymérisation est définie par 1l'équation

suivante :

R, = -;-ku[mé] M1 + %-klz[mi] M1 + ko m3][C]+ —;_-klc[mi] [cl] (54)

En appligquant le principe de l'état guasi stationnaire, on
obtient les relations (55) et (56) :

o 2

2 fxg[a] = 2 ki ,,[mi]

(55)



Ky mpl] = ko MiIRy] + ko [mi]le] (56)

L.a vitesse s'écrit alors

fkd[A])l/Z

R, = (_E;;;— (kyy M1+ ko0 kM, ][]0 (57)

Si la réaction s'effectue uniquement par les mo-
noméres libres, k2C est nul et l'éguation (57) se met sous
la forme :

£k L [A]
R = (—3- )1/

D Keon (kZl(l”Fz)T (58)

On obtient une relation linéaire entre la vitesse de copolymé-

risation et Fz.

Dans le cas d'une participation des monoméres li-
bres et du complexe associatif, la position du maximum est
une fonction linéaire de l'inverse de la concentration to-

tale en comonoméres : égquation (59)

—_— e —— e

(59)

Si la copolymérisation s'effectue uniquement par
l'intermédiaire du complexe, on obtient un maximum de vitesse

en fonction de F2 pour F2 = 0,5.

4 - Conclusion

Dans le cas des copolymérisations effectuées en
milieu benzénique i 60°C, nous obtenons une variation liné&aire
entre la fraction molaire F, et 1'inverse de la concentration
totale en comonoméres. Cette variation est représentée sur
la figure N° 8.
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Figuhre N° §

Posdition du maximum de vdtesse en fonction de L'invense des
concentrations totales en comonoméhres

Copolyménisations effectudes en milieu benzénique & 60°C.

~

L'extrapolation a 1/T = 0 nous donne une valeur proche de
0,5, ce qui est en bon accord avec les théories cinétiques.
En milieu THF & 60°C, nous obtenons un maximum de vitesse
pour une concentration donnée en 2,5 furannedione 3 méthyl.
Dans ces deux cas, nous avons donc intervention des mono-
meéres libres et du complexe associatif lors de la copolymé-
risation.
En milieu THF 3 70°C, nous obtenons une variation

linéaire entre la vitesse de copolymérisation et F Seuls

5"
semblent participer & la copolymérisation les monoméres libres.
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Les trois mécanismes proposés conduisent aux mé-
mes conclusions. Il est donc impossible de déterminer de ma-
niére univogque le mécanisme de la copolymérisation. Les dif-
férents mécanismes étudiés mettent en jeu un complexe asso-
ciatif, nous allons maintenant vérifier expérimentalement la
présence de ce complexe. Nous étudierons également l1l'influence
sur la complexation du sclvant et de la température. En effet

ces deux paramétres semblent influencer le mécanisme réaction-

nei.






C — ETUDE DES ASSOCIATIONS INTERMOLECULAIRES






I - GENERALITES

En 1949,BENESSTI et HILDEBRAND (16) ont mis en évi-
dence dans le spectre d’absorption électronique d'une so-
lution contenant du benz&ne et de 1'icde la présence d'une
nouvelle bande que 1l'on n'observe pas dans les spectres des
conposés isolés. Ce phé&noméne ne pouvait €tre expligué par
les modéles jusqu'alors proposés ni par les mécanismes d'in-
teractions intermoléculaires (interactions dipole-~dipole,
dipole~dipole induit etc...). Il a ét?d attribué i la forma-
tion dfune espéce associative entre 1'iode et le benzéne,
cette association étant caracitérisée par un transfert dfélec-
trons dua compeosé considéré comme donneur vers le composé con-

sidéré comme accepteur.

MULLIKEN (17) suggére que 1l'absorption observée
est liée a la promotion d'un électron de lforbitale molé-
ulaire la plus facilement ionisable du donneur vers une
orbitale molé&culaire inoccupée de l1l'accepteur et la désigne

-

par pbance de transfert de charge intermoiéculaire.

Ce transfert électronigue a longtemps été consi=-
déré comme le seul facteur responsable de la stabilité de
l'association intermoléculaire. Depuis, 11 a été& montré (18)
guz les forces d'interaction classiygues (VAN DER WAALS
LONDON) n'étaient pas négiigeables ccmparativement aux for-
ces dues au transfert de charges. Dans ces conditions, 1l'ap~-
nellation complexe d transfert de charge est abusive. C'est
pourquol dans notre exposé nous appellerons l'entité formée
par 1'acétate de vinyle et la 2,5 furannredione 3 méthyl :

complexe asscciatif.

Le transfert de charge se caractérise comme nous
1'avons vu par une nouvelle bande d'absorption apparaissant
dans le visible ou le proche UV, ou encore par une variation

es daéplacements chimigues des protons de 1'accepteur ou du
donneur par rapport aux protons des composés libres, ou éga-

lement par la variation du moment dipolaire de la solution.
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Si A désigne un accepteur d'é€lectrons et D un

donneur, nous avens l'équilibre suivant :

A + D

- C (60)
C représente le complexe.

A cet éguilibre on peut associer une constante de

formation K définie par la relation (61):

al Y hl
K = = = ¢ . L (61)

A “p a Tp o] [A]

Yy coefficient d'activité de l'espéce i
a; activité de 1l'espéce i

L.a constante de formaticn K est déterminée en suivant la
variation d'une propriété proporticnnelle a la concentration

du complexe formé.

iI - METHCODES L DETERMINATION DE LA CONSTANTE D'EQUILIEBRE

Les méthodes de détermination de la constante
d'éguilibre sont fonction de la technigue expérimentale
choisie ; nous détaillerons plus particuliérement les métho-

des d'études relatives 3 la résonance magnétique nucléaire

du proton, et'é la spectrophotométrie ultra-violette.

1 - Détermination par spectrophotométrie ultra-violette

Dans nos conditicns expérimentales, on se place
3 une longueur d'onde ol seul le complexe associatif ab-
sorbe. La densité optique s'écrit donc :

ar o= el [c] (62)
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€ay © coefficient d'extinction molaire du complexe i la
4
longueur d'onde .
Y
En supposant que le rapport T ;v est voisin de l1'unité, la
AT

relaticon (61) se met sous la forine :

[cl
[a] (D]

Si on se place dans les conditions telles que la concentra-

K

(63)

tion du donneur soit trés supérieure a celle de 1'accepteur,
on peut assimiler la concentration en donneur a 1'é&quilibre
a la concentration initiale utilisée. Dans ces conditions et
d partir des relations (62) et (63) on obtient la relation

(64) due & BENESI EILDEBRAND (16) :

l[A]o 1 1 1 1
& T e, YTt TR (64)
Cs X Cr A K [D]o

[A]o et [D]o : concentrations initiales en accepteur et en

donneur.

En mesurant la densité optigue de goivtions de concentration
en accepteur constante, et en donneur variable , on peut dé-
terminer K et Ec,k par un ajustement linZaire & partir de

la relation (64).

/’

2 - Détermination par Résonance Magnétique Nucléaire du proton

En supposant un échange rapide entre les protons
des formes complexées et ceux des formes libres des molécules,
les déplacements chimigues des différents protons seront fonc-
tion des concantrations respectives en donneur et en accep-
teur. Si on suit le déplacement chimigue d'un proton de l'ac-

cepteur, nous aurons :



A A Ia] a [c]
S te = 87 73t S TR (65)
obs 1 [Aol C [Coj
62bs : fréguence de résonance du proton de l'accepteur dans
1'état partiellement complexé
5? : fréguence de résonance dans 1l'état non complexé
5ﬁ : fréquence de résonance dans l'état totalement complexé
o

i 1l'on se place dans les mé8mes conditions de concentration
que celles d&finies précédemment, nous obtenons la relation

(66) établie & partir des relations (63) et (65) :

P Z..‘f_.. - K (66)
(D] obs
o)
_ B A )
bops = Sops™ S1
_ A _ A
AC = SC Sl

En mesurant le déplacement chimique d'un proton
de l'accepteur pour différentes concentrations en donneur,
on peut déterminer K et AC par ajustement lin&aire a par-
tir de la relation (66). Cette méthode de détermination est
due & M.W.HANNA e: A.L. ASBAUSZH (19).

3 - Vaiidité et limitation des méthodes exposées

.

I1 est apparu essentiellement 3 partir des données
mesurées par spectrophotométrie ultra violette et dans le cas
des complexes associatifis peu stables (K petit) que les va-
leurs de K et e, mesurées variaient considérablement suivant
les conditions :xpérimentales utilisées pour leur détermina-
tion. De nombreix travaux ont essayé d'expliquer ces varia-

tions. Nous pousons les classer en trols catégories :
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- Influence des concentrations initiales

Effet 43 au solvant

- Présence d'équilibres multiples

a - Influence des concentrations Anditiales

PEARSON (20) a montré gque les constantes d4'équi-
libre sont déterminées réellement guand une fraction impor-
tante du donneur ocu de l'accecteulr s2 trouve complexée,
c'est-a-dire quand la concentration du complexe & l'équili-
bre est du méme crdre de grandsur gque la concentration du

constituant le plus dilué.

51 on s& place dans les conditions expérimentales
définies par la méthode de BENESSI HILDEBRAND ([D]>>[A], nous

pouvons écrire :

dx = [c] = ¢ 1 K [a] [D] (67)

€c,n C, A

Si la concentration en donneur n'est pas suffisante, la con-
centration du complexe en solution sera trés faible et nous

aurons : [A] trés peu différent de [A]O. Dans ces conditions

dh = e, 41K 2], [pl,

D'un autre cdt&, en présence d'un large excés du donneur,
l1'accepteur est totalement complexé et l'addition de donneur

ne doit pas faire varier la densité optique.

La figure (9) établie par PEA
Ead

RS50ON montre la va=-
riation de 1l’absorption du complexe en fo

nction de la concen-
tration en donneur. Cette variation comprend trols parties.
Dans la premié&re, ou la concentration en donneur est faible,
i'absgorpticon varie linéairement avec la concentration en

aonneur.
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—ch,

Vardation de R'absornpiion du complexe en fonction
de £a concentration en donneun

Tans la troisiéme, nous scames en présence d'une
concentraticn en donneur élevée, et l'absorption ne doit pas
varier lorsque [D] augmente. Entre ces deux ext.Zmes, 1'ab-
sorption ne varie pas linéairement en ifoanction de la con-
centration en donneur. C'est dans cette région que doivent
&tre faite: les mesures, elle correspond aux conditions

suivantes :

0,1 [a]_ < [c] < 0,9 [A]]

soit
0,1 (1/K) < [D], < 9 (1/K)
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Dans ces conditions, des valeurs de €0 élevées
14
peuvent &tre obtenues en utilisant la méthode de BENESSI
HILDEBRAND. Elles ne dépendent que du rapport des concentra-

tions en donneur et en accepteur.

DERANLEAU (21) a complété les arguments de

PEARSCN en définissant une fraction de saturation.

[c] K[l
S = = _ (68)
(2l, 1+ K[p],

4

[s3%4

S varie de 0 a 1 car [C] varie de 0 [A}O.

Les limites de la courbe N° 9 sont définies pour
des valeurs de [D]O comprises entre 0,1 (1/K) et 9 (1/K). A
ces limites correspondent des valeurs de la fraction de sa-
turation respectivement égales & 0,09 et 0,9. Si [D] >> [A]O,
[Cjest négligé dans l'égquation (68) et une erreur est intro-

duite dans le calcul de S.

Cette erreur est définie de la maniére suivante :

K - K

5 = - s [, o], (69)
K' est une valeur calculée en tenant compte de 1'approxima-

tion, et K est la valeur déterminée exactement.

L'erreur sur K ne peut étre supérieure &
[a], /[p], et elle est toujours négative de telle sorte que
K calculé avec cette approximation est toujours inférieur
53 1= =y 5 X, adt Tme ok e P~ > o~ r J
& la valeur exacte. 8i les erreurs sur [A]_ et [D]  sont
néclicgeables devant l'erreur commise sur S, l'erreur rela=-

tive sur K peut alors s'écrire

AR, 1 1
g> Ml (70)
ts (1-3)
Lferreur sur 2 est donnée par la relation suivante :
AEC -
—= > s /2/8 (71)



Les variations de ces 2 éguations en fonction de
S sont représentées sur la figure N° 10 pour AS = 0.01.
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Figure N° 10

Vardiation de L'erneur relative expidmle en pourcentage

(100 AK/K et 100 Ae/e) en {fonction de S (AS = 0.07)

Les erreurs commises pour la détermination de K
(erreur due d& la méthode) seront minimales quand S appar-

tiendra & l'intervalle 0,2 & 0,8. Pour que les mesures soient

représentatives du systéme étudié, il faut qu'elles couvrent
75 % cde la courbe de saturation.

LA BUDDE et TAMRES (22) ont complété ces argumen-—

tations en prenant en considération le nombre de mesures ef-
feczuées,



Les méthodes utilisées sont telles que les concen-
trations utilisées sont trés importantes, dans ces conditions
1'approximation —%Q—?g = ] peut &tre une source d'erreur im-
portante. Il est difficile d'évaluer les différents coeffi-
cients d'activité.Hanna et coll. (23) proposent de ne pren-
dre en considération que l'activité du coustituant le plus
concentré étant donné que les concentrations en accepteur
et en complexe sont trés faibles.CHRISTIAN et coll. (24) ont
montré que cette approche ne donnait pas des résultats meil
leurs que ceux obtenus en ne tenant pas compte de l'activité
du composé en excés, 1l faudrait prendre en considération les
trois coefficients d'activité. |

Les concentrations initiales jouent un r3le impor-
tant dans la validité des résultats obtenus. Nous vérifierons
dans notre étude expérimentale que les concentrations utili-
séeg vériilent les critéres de DERANLEAU et coll.

b - Effet du solvant

Les écarts observés entre les valeurs de K mesu-
rées dans différents solvants ont montré gue celui-ci joue
un role irportant. Il est souvent considéré comme interagis-
sant avec les différents composés en sclution. Une premiére
apprcche cde ce phénoméne a é€té de lui faire jouer le rdle
de molécule solvatante des différentes espéces en solution.
Cet'lz approche a été faite par CARTER et coll. (25). Il pro-
puvse l'écuilibre suivant :

s - .
As + DS ITTCS, o+ o (72)

oll n, m, » scnt les nombres de moléZcules de solvant (S) asso-
ciées resuectivement avec les molécules d'accepteur, de don-
neur et de complexe. La constante de formation du complexe
ainsi que le coefficient d'extinction molaire déterminés par
la méthode de BEMNESSI-HILDEBRAND peuvent 8tre reliés 3 ceux

associés & l'équilibre (72) par les relations :




A
o)

concentration du sclvant en absernce de

(73)

(74)

donneur.

I1 est trés difficile d'évaluer le nombre de molécules sol-

vatantes.

Une autre approche consiste a faire jouer un rdle

complexant au solvant

cas on aurait les éguilibres suivants

o+

n

(75)

(76)

en compétition avec l'éguilibre de formation du complexe

A + D

La présence des équilibres

X, .
_WA U’a“‘“}» N
225 AD

{(77)

(75-76) peut &tre mise en évi-

dence par une étude expérimentale des systémes A - S et

o -

5 dans un solvant aussi

"inerte"

que possible (c'est-a-

dire ne deonnant pas lieu aux équilibres (75 et 76) ). La

constant: d'association apparente K\D

mesureé
app. esurée dans le

solvant complexant sans tenir compte des équilibres (75 -

70) peut &tre reliée aux constantes

ia relation (78):

“AD réel

e
5 :

C

D'autres
(76) .

met sous la forme :

1'éguilikbre

KAD réel

Dans ces

KAD app

concentration en sclvant actif

auteurs (29)

KAD app

(1 + K

conditions la relation

(1 + KAS C™s)

K (28) par

T
N~

AS DS’ KAD

O o (78)
as® S o+ KD C”s)

S
pur exprimé en mole.l

négligent la présence de
(78) se

© (79)

(26-~27) vis-&d~-vis des solutés. Dans ce

1
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I1 est également possible (27) de déterminer simultanément

KAD et KAS par spectrophotométrie ultra violette (on se

place a une longueur d'onde telle que seuls A et AS absor-

bent) en appliquant la relation :

[D], + ex@ + K, [S] )
_da _ _Fap fap AS (80)

I
1A 1o 1+ K, [Dl, + Kyg[S],

eAr : coefficient d'absorption apparent de l'accepteur dans

le solvant S a la longueur d'onde A.

Ces relations ne sont valables que dans le cas ol 1'on tra-

vaille en défaut dfaccepteur.

Certains auteurs ont également suggéré de relier
les différentes constantes d'équilibre mesurées dans diffé-
rents solvants a des grandeurs caractéristiques du solvant
considéré, plus particuliérement (30) au champ interne du
solvant (ce champ est fonc¢tion de 1'indice de réfraction),

ou encore (31) au paramétre de solubilitéd du solwvant.

Toutes ces remarques mettent en évidence le rdle
important du solvant. Dans nos études expérimentales il fau-
dra s'assurer que le solvant ne forme pas d'associations in-
termoléculaires avec les différents composés. Dans le cas
ou le solvant joue un rdle, il faudra tenir compte de ces
interactions pour déterminer la constante de formation K et

du coefficient d'extinction molaire du complexe associatif.

¢ - Présence d'équilibres mulitiples

L'existence de complexe 1:1 a été prouvée par
diffraction des rayons X (dans le cas des complexes solides
isolables). En solution la stoechiométrie de 1'équilibre
de complexation est généralement déterminée par la méthode
de JOB (32). L'absorption doit passer par un maximum pour
une concentration en donneur et en accepteur identique,

néanmcins, il a été montré que, dans le cas des complexes



associatifs peu stables, cette observation ne permettait

pas de conclure & la seule présence de complexe 1l:1. En par-
ticulier dans la zone de concentraticn utilisable

[D]O>> [A]O, il n'est pas impossible de se trouver en pré-

sence de complexe d'ordre supérieur.

F——

A + D ... AD (81)
o
AD + D 7 ADy..... (82)
ou encore on pourrait avoir l'équilibre :
A 4+ nD T AD (83)

B s n

Dans ce dernier cas, la constante d'éguilibre et le degré
d'association est déterminée par la méthode de FOSTER (33)

3 partir de la relation (84) :

, - dA
REC,A[AJO - K&\ = —

(0]

4

(84)

Sans mettre en jeu des complexes d'ordre supérieur,
ORGEL et MULLIKEN (34) ont supposé l'existence de 2 types de
complexe, l'un correspondant & un complexe a transfert de
charges tel gue nous l'avons défini, 1'autre é&tant appelé
complexe de contact, ce dernier résultant de chous thermi-
gues entre les différentes molécules de donneur et d'accep-
teur et présentant une absorption propre. L'absorption to-
tale résulte de la somme des absorptions de ces deux espéces.
Celte théorie a été rejetée (25) parce gu'il n'y a aucune
justification thermodynamique de l'existence d'associations

ne répondant pas & la loi d'action de masse.

Lors de nos études expérimentales, nous avons né-
gligé le fait que l'on pourrait se trouver en présence de

complexes d'ordre supérieur.



IIT - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA COMPLEXATION : 2,5 FURANNEDIONE
3 METHYL - ACETATE D& VINYILE.

Nous nous intéresserons donc aux systémes AC - AV
solvant inerte et AC - solvant de copolymérisation - solvant
inerte, AC étant l'accepteur et AV le donneur. Les différentes
constantes seront déterminées par spectrophotométrie ultra
violette et par résonance magnétique nucléaire du proton, en

appliquant les méthodes décrites précédemment.

1 - Etude par sgpectrophotométrie ultra - violette.

Les spectres sont pris a l'aide d'un spectrophoto-
n&tre Beckman DBG. Nous nous sommes intéressés a la complexa-
tion des couples AC - AV, AC - Benzéne, AC - THF, 1l'étude
étant menée dans le cyclohexane car celui-ci est un solvant
neutre vis—a-vis des divers composants. L'analyse des spec-
tres nontre qu'aucune bande d'absorption nouvelle n'appa-
rait, mais on note une exaltation due a l'accepteur. Pour
cheyue longueur d'onde, les mesures sont répétées 3 3 4 [ois
.our nous assurer de la reproductibilité des résultats. Nous
nous sommes placés a une longueur d'onde telle que seuls le
3,5 furannedione 3 méthyl et le complexe absorbent. Dans ces
conditions, 1l'équation de BENESSI-HILDEBRAND devient :

1fac], 1 1 1 1
- = - — oo = - x . ———  (85)
da A C,A AC, A C, A AC, A [av]

&, - -
avec d A = di- €, l[AC]O

1[ac]
Si on porte la variation de -~

SHDY
pente de la droite nous permet de déterminer la valeur de K, et

en fonction de [Av]_l,la

-

1"inverse de l'ordonnée & l'origine nous donne €002
14
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a - Etude du sysitéme AC - AV - cyclohexane

La figure N° 11 représente la variation de la re-

lation (85) dans les conditions expérimentales suivantes :

t = 25°C

2

[AC] = 2,5 10 © mole/l

3 moles/1 < [AV] < 6 moles/l
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Figure N° 11

Etude du sysitime AC - AV - Cész

par spectrophotométnie ulira violette

sA = 280 um
s X = 285 mm
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Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

A nm €0 mole.l_lcm—l K.l.moleml
280 113 0,26 * 0,04
285 76 0,26 X 0,04

Les conditions imposées aux concentrations ini-
tiales sont respectées car la fraction de saturation est

comprise entre 0,40 et 0,61.

b - Etude du systéime AC - THF - cyclohexane

Pour ce systéme les résultats sont regroupés dans
le tableau suivant et sur la figure N° 12 dans les mémes con-
diticns expér.mentales que celles utilisées pour le systéme
AC - AV - cYclohexane.

A nm € mole.l“lc;m_l K.l.mole !
285 124 : 0,12 * 0,02
295 51 0,14 ¥ 0,02

La fraction de saturation est comprise entre 0,28 et 0,50.
Les conditions aux concentrations initiales sont bien res-

pectées.
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Figurne N° 12
Etude du systeme AC - THF - CéHIZ

par spectrophotométrie

o) = 285

s A = 295

¢ - Etude du systéme AC - Benzéne - Cyclohexane

ultra violette

nm

nm

Etant donné que nos études cinétiques ont été

. 8galement faites en milieu benzénique, nous avons essayé de
metire en &vidence d'éventuelles associations AC - benzéne.
Cette mise en évidence s'effectue dans les mémes conditions
expérimentales que celles décrites précédemment. Les résul-

tats sont rassemblés sur la figure N° 13 et dans le tableau

suivant.
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La valeur de

faible,

Figure N° 13

Etude du systéme AC - Benzine - C6H12

parn spectrophotométrie ultra violette

e A = 295 pnm

s A = 305 nm
A nm £ K.l.mole *
305 316 0,02 * 0,02
295 843 0,02 * 0,02

la constante

d'association Bz - AC est trés

d la limite de la détection.

L'incertitude est du
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m8&me ordre de grandeur que K, nous considérons donc que le
benzéne ne forme pas avec l'anhydride citraconique une es-

p&ce associative.

d - Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence des associations
entre AC - AV et AC -~ THF. Nos conditions expérimentales sont
telles que la fraction de saturation est comprise dans la
zone définie par DERANLEAU. Néanmoins nous n'avons pas cou-
vert 75 % de la courbe de saturation. Cecl est dd au fait
que, d'une part, la concentration en donneur devient faible,
la variation de la densité optique de la solution devient
également faible (sc petit), d'autre part, en milieu concentrég,
la concentration en donneur est supérieure a 6 moles/l, ces
concentrations sont élevées et d'éventuelles associations
donneur - donneur ou des complexes d'ordre supérieur sont sus-
ceptibles d'intervenir, szans oublier des variations des pro-
priétés physicochimiques de la solution (constante diélectri-

que du milieu).

2 - Ftude par R.M.N. 'H

a - Génénalités

Les spectres ont é&té enregistrés sur un spectro-
vhotomé&tre Varian T 60 & 60 MHz avec le tétraméthylsilane
comme référence. Nous nous sommes assurés de la reproducti-
bilité des déplacements chimiques. Celle-ci n'est valable
que si l'échantillon est placé au préalable une dizaine de
minutes dans la sonde de maniére & stabiliser la tempéra-
ture. Dans ce cas l'erreur sur § est estimée au plus égale
3t 0,2 Hz.
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Dans un premier temps, nous avons étudié le spectre RMN de

1'AC en milieu CDCl3.

de ce monomére.

La figure N° 14 représente le spectre

Nous observons deux massifs de résonance :
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Figune N° 14



- un doublet & 2,20 ppm correspondant i la réso-
nance des protons CH3 couplés avec le CH par l'intermédiaire
de la double liaison éthylénique. Nous observons une constante

de couplage égal a 1,8 Hz ce qui est en bon accord avec les

résultats de la littérature (35).

~

- un quadruplet a 6,60 ppm correspondant i la
résonance du proton CH porté par la double liaison éthyléni-

que et courlé avec le CH La constante de couplage est égale

3
a 1,8 Hz valeur identique & celle déterminée précédemment.

Dans un deuxiéme temps, nous avons réalisé les spectres de
l'acétate de vinyle et du cyclohexane. Ce dernier résonne 3
une fréquence proche des protons CH, appartenant a l'anhydride.
En conséguence nous nous sommes exclusivement intéressés au
déplacement chimique du proton éthylénique. Dans l'ensemble

de 1nos expériences, nous avons pu constater que la constante
de couplage gardait la méne valeur en milieu complexant ou

non complexant ce qui semble indiquer qu'il n'y a pas de
variation de la géométrie de la molécule d'AC lors de la

complexation.

b - Etude du systéme AC - AV en milieu CBHIZ

La figure N° 15 représente la variation de la re-

lation (66) dans les conditions expérimentales suivantes :

1

[ac] =2 10~ mole/1

6 moles/1 >[AV]> 3 moles/l

Nous en déduisons K = 0,24 * 0,03 AC = 24 Hz

¢ - Etude du systeme AC - THF - C H,,

Dans les miies conditions expérimentales que celles

décrites précédemment, nous avons étudié le systéme AC - THF en
milieu cyclohexane. La figure N° 16 représente la variation de
la relation (66)

Nous obtenons K=20,11 - 0,01 AC = 19 Hz
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Etude du systeme AC - AV - CéHIZ par R.M.N. "H
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Figure N° 16

Etude du systome AC - THE - C,H,, par R.M.N. 'H.
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d - Conclusion

Nos résultats sont en bon accord avec ceux déter-
minés par spectrophotométrie ultra violette. Nous noterons
gue la variation des déplacements chimiques entre le proton
éthylénique de l'espéce libre et celui de l'espéce associée
est faible ce qui semble indiguer gue l'environnement de ce

proton est peu modifié par la complexation.

IV - CONCLUSION

L'étude expérimentale de la complexation nous a
montré que nous sommes en présence d'une association inter-
moléculaire entre les deux cdmonoméres, gue le benzéne ne
complere par 1'AC et que par contre le THF est un agent
complexant de 1'AC.

En considérant le solvant comme un éventuel agent
complexant de 1'AC et en négligeant d'éventuelles interac-
tions solvant - AV, nous pouvons calculer la concentration
en complexe AC - AV pour des concentrations utilisées lors

-

de 1'étude cinétique, mais & la température de 25°C. La
formation de complexe a’transfert de charges étant exother-
migque et en admettant que le AH de formation du complexe
soit indépendant du solvant utilisé, 3 la température de
60°C, les concentrations en complexe associ.tif seront pla-

cées dans le méme classement mais seront plus faibles.

Les concentrations sont représentées sur la
figure N° 17.

On constate gue la concentration en complexe passe

par un maximum pour une fraction molaire en AC égale a 0,5.

Nous sommes en présence d'une association inter-
moléculaire entre les comonoméres comme l'avait laissé pré-
voir 1l'étude cinétique. Ces deux études ne nous permettent
pas de déterminer précisément le mécanisme de la copolyméri-

sation. Nous avons donc envisagé d'étudier la configuration
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de la chaine macromoléculaire afin d'avoir des renseignements
complémentaires qui vous permettront peut &tre d'é&tablir de

maniére univoque le mécanisme réactionnel.

4

TR )

5

[C

0.2 05 08 F,

Figure N° 17
Concentration du complexe entre comonoméres
BZ o e = e = 2 moles/t

—— 2,5 moles/L

e 4 moles/L

THF = wscm e 2 moles /2
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D - ETUDE DE LA CONFIGURATION DES COPOLYMERES
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1 - GENERALITES

Les techniques généralement utilisées pour déterminer
la configuration de copolymdres alternés sont la RMN (36)
et dans le cas plus particulier de copolyméres alternés com-
portant l'unité acétate de vinyle la décomposition thermigque
(37). En effet le polyacétate de vinyle se décompose ther-
miquementben perdant une molécule d'acide acétique (39).
Cette réaction se produit également dans le cas de copoly-
mEres contenant des motifs acétate de vinyle (40). Dans le
cas particulier du copolymdre anhydride maléique - acétate
de vinyle, cette élimination a pu étre reliée & la confi-

guration des copolyméres (1). Cette réaction s'écrit :
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l'espéce (I} étant susceptible de se réarranger pour donner
l'espéce (II)
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Cette élimination sera plus ou moins facile suivant les va-

leurs des angles diédres

~ Y défini par les plans C1C2H et C2ClOl

-~ 6 défini par les plans ClCZH et 01C3O2

w1
/T N\
O H
/ﬁ
¢,

L'angle } caractérise la position relative dans l'espace

des groupements anhydride et ester. Pour que la réaction
soit possible, il faut que 1l'hydrogéne soit du méme cdté

du plan que la fonction acétate, les groupements ester et
anhydride se trouvant alors dans une position approximative-
ment cosyndio. Dans le cas des copolyméres AC - AV, on peut
penser gque la réaction va €tre identique, néanmoins 1l'espéce
formée ne pourra pas subir de réarrangement du fait de

l'existence du groupement méthyl 1ié au cycle anhydride.

Dans un premier temps, nous avons vérifié que l'éliminé-
tion s'effectuait bien. Le spectre infra rouge représenté
sur la figure 18 montre la disparition de la bande acétate
d'un film de copolymére alterné aprés chauffage a 180°C pen-

dant 1 heure.
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(a) Evolution du spectre infra rouge d'un copolyméne alterné (a)

(b) Apnes chauffage a 180°C pendant 1 heune

Cette réaction étant une cis élimination, la cinétique
de décomposition doit dépendre de la position du groupement es-—
ter et de la position de l'hydrogéne en o appartenant d 1'anhy-
dride. S'il existe différentes configurations susceptibles d'éli-

miner une molécule d'acide acétique, nous devons avoir :

@ [cryc0,H] o n
= = a =
o I o PRy = P IO K =PK
i=1 i=1




198 Am

< 9
d'ol Log (1 -~ 55 mo) = - Kapp t
avec :
ng nombre de.configurations
Ki constante de vitesse de décomposition de 1la
iéme configuration

di fraction molaire de la iéme configuration
p concentration molaire du motif acétate
t temps en seconde
m poids de polymére aua temps t = 0

Am poids de CH3002H formé au temps t

Si des copolyméres alternés présentent des constantes de vi-
tesse apparentes différentes, nous pourrons conclure gque ces

copolyméres présentent des configurations différentes.

Nous avons étudié la décomposition isotherme de deux copoly-
mé&res, l'un préparé en milieu benzénigque dans les conditions

expérimentales suivantes : en masse t = 60°C, F, = 0,1, l'au-

tre préparé en milieu THF dans les conditions eipérimentales
suivantes : T = 2 moles/l, t = 60°C, F., = 0,1. Nous obtenons
respectivement pour ces deux copolyméres des constantes de
décomposition & 170°C égales & 1,24.10°° et a 2,11.10°3 ™ L.
Ces deux valeurs sont éloignées, les copolyméres présentent
donc des configurations différentes que nous allons essayer
de mettre en évidence par une étude en programmation de
température. On peut également envisager une étude par RMN
gqui permet de mettre en évidence différentes configurations
d'un copolymére. En effet dans le cas du couple anhydride
maléique - acétate de vinyle (1), la configuration de cer-
tains enchainements AM - AV a pu &tre mise en évidence.

Nous avons donc appliqué cette technique a notre étude.



II - ETUDE DES COPOLYMERES PREPARES EN MILIEU BENZENIQUE

1 - Par R.M.N.

Les spectres sont obtenus a l'aide d‘'un spectrométre
Varian T 60, le solvant est la pyridine, les concentrations
utilisées sont de l'ordre de 20 %, la référence interne est
le TMS. La figure 19 représente le spectre d'un copolymere
préparé en milieu benzénique. Comme nous l'avons déja décrit
précédemment nous observons quatre pics de résonance, l'un
centré a 1,68 ppm attribué& aux protons CH2 appartenant au
motif acétate, l'autre centré a 2,17 ppm attribué aux pro-
tons CH3 du motif acétate et du motif anhydride, un épaule-
ment & 3,67 ppm attribué au proton CH du motif anhydride et
un & 5,3 ppm attribué au proton CH du motif acé&tate. Les pro-
tons CH3 appartenant au motif anhydride sont particuliére-
ment sensibles 3 la configuration de la chalne macromolécu-
laire (38), nous avons donc pensé pouvoir observer des diffé-
rences configurationnelles en faisant déplacer les résonances
de ces protons & l'aide de sels paramagnétiques et en parti-
calier le tris (heptafluoro - 1,1,1,2,2,3,3, - diméthyl -
7,7 - octane - dionato - 4,6) europium ou Eu(FOD)3 et le N
tris(dipivalo méthanato) Europium ou Eu(DPM)3. Ces sels sont
utilisé&s a des concentrations relatives en poids de 15 %
maximum. A la température ambiante ou i 60°C, et aprés plu-
sieurs jdurs de contact, on n'observe aucune modification

de l'ensemble des résonances.

Devant ces résultats négatifs, nous avons pensé
pouvoir aborder la configuration des copolyméres par une
étude sous forme sel de sodium. Les spectres obtenus ne nous

ont pas présenté de structuration particuliére.

Dans notre cas, la RMN du proton ne nous a pas per-

mis de déterminer la configuration des copolyméres AC - AV.
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2 = Par décomposition thermigue.

Dans le cas de la décomposition en programmation
de température des copolyméres acétate de vinyle — anhydride
maléigue l'utilisation d'une programmation de température de
24°C par heure conduit 3 une bonne différentiation des dif-
férentes étapes de la réaction d'élimination. C'est cette
programmation gque nous utiliserons. La figure 20 représente
la perte de poids de deux copolyméres préparés en milieu ben-
zénique l'un 3 la température de copolymérisation de 60°C
(F2 = 0,1, T 2 moles/1), l'autre & 77°C (F2 = 0,1,

T 4 moles/l).

il

On remarque que la décomposition ne s'effectue pas

suivant les mémes étapes pour les deux conolyméres..

-

Dans le cas du copolymére préparé a 60°C, 1l'élimi-

nation se fait selon les proportions relatives suivantes :

oo

- t < 172°C 8
- 175°C > t > 172°C 75 %

- 175°C > t > 190°C 17

0P

Toutes les molécules d'acide acétique sont éliminées car la
perte de poids expérimentale correspond bien & celle théo-
rique, c'est-3a-dire 30,3 %.

Pour le copolymére préparé & 77°C, la décomposi-

tion s'effectue selon les proportions relatives suivantes :

t < 172° 10 '3

175°C > t > 172°C 50,8

oe

186°C > t > 175°C 6,6

oP

- 210°C > t > 186°C 23,6 %

La décomposition s'effectue dans ce cas en deux éta-

-

pes principales. Les deux copolyméres préparés 3 des tempéra-

tures de copoiymérisation différentes présentent donc des dif-

férences configurationnelles au niveau des enchainements AV-AM.
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Figure N° 20

Décomposition thermique en pregrammation de Zempératunre
de copolyméres priparis en milliew benzéndique
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3 - Interprétation des résultats obtenus

Dans le cas des copolyméres alternés anhydride
maléique - acétate de vinyle, il a ét2 montré gque les pro-

tons (1) et (2) d'aprés la nomenclature ci-dessous :

O
7\
0=C C=0
| !
e te t e
0 H H
|
b (1) (@)
|
CH3

présentent deux résonances distinctes respectivement & 3,69
et 3,37 ppm. Suivant la nature de l1l'enchainement AV - AC,

téte 3 téte ou té€te a gueue ou mélange de ces deux enchai-
nements, nous devrions obzerver une ou plusieurs résonances
pour ce proton. Expérimentalement, aucun épaulement n'est

visible & 3,37 ppm, quels gque soient les copolyméres prépa-
rés. Wous pouvons donc éliminer dans les réactions de pro-

pagation pouvant conduire a de tels enchainements, les réac-

tions suivantes :

0]
/7 N\
O0=C C=0
k12 | l
m. + M2 e CH2 - CH - C - (86)
: ! ! !
? CH3 H
C=0
|
‘CHB o
7N\
, o=C C=0
Kic | n
m: + C ~— - CH, - CH - C - C - CH, - CH

l [ ! !
0 H
\ 3 H 7
C=0 C=0
| |
CcH CH

(87)
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le
mi + C i
kZC
m., + C e
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0]
7N\
0=C C=0
] ]
- - -— hd +
CH2 ?H ? ? M1
? CH3 H
C=0
]
Cﬂ3
20N 2N
=C C=0 0=C
| i |
c - C - CH2 - CH - ¢ -
! i [ |
B CH3 ? CH3
C=0
i
CH3

(88)

(89)

Ces résultats ont d'ailleurs été vérifiés par l'étude en dé-~
p

composition thermigme (la décomposition correspondant 3 la

perte théorique). Les différentes réactions de propagation

seront donc

)
»

yd
0 0=C C=0
AN k9 | |
C=Q === CH, - CH - C —— C° ‘(90)
/ 2 ‘ '
C\ 0 H CH3
'CH3 C=
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H CH ,,
AN ;3 %31
‘cxc' + CH, = CH -——-—'P—'C-—C—CH2-CH°
, | | [ | !
C c o) C C o)
v \ / \\O | // N e N\ |
') 0 C=0 o) 0 0 Cc=0
! |
CH3 CH3
/O\
1C I I ‘
- CH, -CH "+ ¢ —% -CH,-CH - C— C = CH. - CH"
0 o) H CH, o)
| | |
C= C=0 C=0
] [ ]
CH, CH, CH,
0,
N
H CH., H CH o=C C=0
\ 3 Kae N\ /3 | |
C=—=¢ +Cc —®. ¢ — ¢ ~ CH,- CH - CH — C°
| l I ! | |
o C Q CH
Z N SN 2N SN \ 3
o) 0 0 o) 0 o=0
I
CH,
0
VRN
k! o=C C=0
1C [
- CH, - CH" + C =% - CH - CH - CH— C° + CH, = CH
! | | < {
0 0 CH 0
’ | 3 |
?zo C=0 C=0
f i
CH
3 CH, CH,

TN
Ll

. P

{91)

(92)

(93)

(94)



Les réactions (92), (93) et (94) se justifient par
1'étude cinétique ainsi que par le fait que deux copolyméres
préparés en miiieu benzénique, aux mémes concentrations re-
latives, mais & des températures différentes présentent des
configurations différentes au niveau des enchainements AV -
AC (ces différences pouvant &tre dues a la participation
plus ou moins importante du complexe associatif et également

par la mise en évidence du complexe associatif.

Nous effectuerons les mé&mes hypothéses que celles
émises et vérifiées dans le cas de la copolymérisation du

couple anhydride maléique acétate de vinyle (1) 3 savoir :

- un macroradical a la possibilité d'améliorer son
énergie en modifiant sa géométrie avant d'additionner le mo-

nomére suivant.

- lorsgu'un macroradical n additionne totalement
une espece associative, le radical intermédiaire n+l n'a pas
la possibilité de se r2arrangsr avant d'additicnner le deu-
xiéme monomére du complexe. Cette deuxiéme addition doit étre
trés rapide du fait de la proximité des ré&actants et des in-

teractions électroniques préexistantes.

D'aprés ces hypothéses, nous pouvons voir que la
réaction (92) devrait induire une configuration particuliére
des triades AV AC AV en effet la diade AV AC est cosyndio
et la configuration de la diade AC AV doit &tre induite par
la conformation du complexe associatif. Les résultats expé-
rimentaux ne nous ont pas permis de déterminer la configura-
tion des diades AV AC AV. L'étude cinétigque ne permet pas de
différencier les réactions (92) et (94) de ce fait nous ne
pouvons déterminer de maniére univoque le mécanisme de la co-

polymérisation en milieu benzénique & 60°C.
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IIT - ETUDE DES COPOLYMERES PREPARES EN MILIEU THF

1 - Par RMN du proton

La figure 22 représente le spectre d'un copolymére
en milieu THF,. ‘
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Figure N° 21

Spectre RMN du proton d'un copolyméne prépané en milieu THF
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Nous observons 3 pics de résonance situés i 1,37, 1,70,

2,17 ppm et deux épaulements situés a 3,70 ppm et 5,3 ppm.
Le spectre est différent de celui obtenu en milieu benzéni-
que, il présente en effet une résonance a 1,37 ppm qui n'ap-
parait pas dans le spectre décrit précédemment. L'épaulement

situé a 3,7 ppm a été attribué au proton CH du motif anhy-
dride et celui a 5,3 ppm au proton CH du motif acétate.

Nous avons déterminé, par planimétrie, les inten-
sités relatives de chacun des pics de résonance. Les résul—

tats sont regroupés dans le tableau suivant :

Fy |1 +i2’131 Ii'7o | §1'37
2,171,771, 37 T T
THF 70°C| 0,1 49 38 12
0,2 51 a 9
0,3 48 41 10
THF 60°C | 0,1 50 40 10
0,3 45 45 11
0,4 45 46 10

-~

La résonance a 2,17 ppm sera attribuée aux protons

2 de la
chaine macromoléculaire. Quant aux protons CH3 du motif anhy-

CH; du motif acétate. Celle a 1,7 ppm aux protons CH
dride, ils résonnent a 2,17 ppm et 1,37 ppm. Nous n'observons
aucune différence significative entre les copolyméres préparés
a 60°C et 70°C. De ce fait la différence configurationnelle
observée par décomposition thermique entre les copolyméres
préparés en milieu benzénique et en milieu THF ne nous semble

pas due uniquement a l'influence du complexe associatif entre
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les comonomeéres. En effet d'ap

=

rés les résultats cinétiques

nous savons qu'en milieu THF 3 60°C, la copolymérisation

s'effectue par l'intermédiaire des monoméres libres et du

complexe associatif, alors qu'a 70°C, seuls interviennent
les monoméres libres. Le solvant jouerait donc un rdle impor-

tant dans cette copolymérisation.

2 - Par décomposition thermiq

ue

La figure 22 représente la perte de poids de copo-

lyméres préparés en milieu tétrahydrofurannigque aux tempé-
ratures de copolymérisation de 60°C et 70°C.
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Figune N° 22
Décomposition theamique en programmaiion de tempirature

de copolymeres
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Ces copolymé&res se dégradent a la température de 155°C, tem-
pérature inférieure de 20° comparativement aux copolyméres
préparés en milieu benzénique. Quelles que soient la frac-—
tion d'anhydride citraconique utilisée et la température de
copolymérisation, ils se dégradent de maniére identique.

De ce fait aucune différence significative n'est observée
entre les copolyméres préparés & 60°C et 70°C, ce qui con-
firme les résultats obtenus par 1l'étude de RMN.

L'é@limination se fait en une seule étape et cor-
respond 4 une perte relative de 62 %. Toutes les molécules

d'acide acétique ne sont pas éliminées.

3 - Interprétation des résultats obtenus

D'aprés cette étude, deux hypothéses peuvent étre
émises : '

- une partie des comonoméres est en position coiso

- le groupement méthyl du motif anhydride est si-

tué en o de la fonction acétate (enchainement téte 3 téte).

Dans ces deux cas, la réaction d'élimination ne peut avoir
lieu. La premiére hypothése nous conduit & une position

coiso, c'est-d-dire a un encombrement stérique trés impor-
tant. De ce fait, nous pouvons penser que les réactions de

propagation se déroulent de la maniére suivante :

o) o) o)
XN 7\ 7
0 0 o ¢ c
) NI N~ 12 ' '
—-CH2 - ?H + C C e CH2 -CH ~-C—¢(" (95)
| | i l [
o) C == C 0 H CH,
| / \ |
C=0 H CH c=0
[ 3 l
CH3 CH3
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o) 0
o) 0 0O k! - \\c4¢
) NN 12 | |
-CH, - CH" + C C —*_CH, - CH~=C — C-
' | | 2 . \
0 cC = ¢ o CH, H
| / \ |
C=0 H CH, C=
| ]
CHg CH,
H CH
\ / 3 k2 1 H\ /CH3
- C — C° + CH, = CH - -Cc - cC - CH, - CH®
| n 2 | | 2
C C 0 C C o)
04’\6/\% | 04’\0/‘§0 |
C=O C=
| |
Cd3‘ CH3
CH H k! CH H
3\k y 21 { /
- ? = (E + CH, = CH - Co—onZ(C - CH, - CH®
| | | i
C C 0 C c o}
0,// N O/ N 0 | N SN )
| C=0 o} 0 0 o=
i {
CH3 'CH3
0 o} o}
N7\ 7
k | . f f
1C
|
0 O H
' l CH3
| | {EEE)
CI-13 CH3 \ u;_L:.'

(96)

(97)

(98)
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H CH, K H CH, o c
\ / ' 2C N\ / I |
—C— C° + ¢ ™ _¢c—cC-~- CH, - CH - C — C,
l ' | - | / \
C C C C H CH
7 \_ 7~ N\ Z N 7N | 3
0 0 0 0 0 3
C=0
!
CH,
0
N /o\ 0
- c c
1C_ | I
- CH, -CH* + ¢ ™% -CH, ~CH~-C-— C + CH, =CH
2 2 , . 2
0 O H CH 0
| i 3 ]
C=0 Cc=0 C=0
| | |
CH, CH, CH,

L'addition du complexe formé par les comonoméres sur
une chaine en croissance ne donne pas lieu 3 des enchainements
téte 3 téte.

La
THF pourrait

réaction 96 peut s'expliquer par le fait que le
complexer l'extrémité réactive du macroradical,
ou alors par

un effet de complexation. En effet, nous avons vu

que les molécules d'anhydride sont associées au THF. Le com-—
plexe AC - THF ainsi formé, adopterait une géométrie particu-
liére quli conduirait & de tels enchalnements (la constante de
formation 4 25°C de l'association AC - THF est de 0,12. Pour
T 2 moles/l et F

est de 62 %,

5 = 0,5, le pourcentage de AC 1lié au THF
celui 4'AC libre de 38 %,

que de tels enchalnements sont possibles.

ce qui nous montre

(101)



Cette géométrie pourrait gtre éventuellement, par analogie
avec la conformation calculée du complexe AV - anhydride
maléique, du type

H. - C. CH,
C}f, \\.
N e/
ol
Vol

4
s €

o == =0

Ce complexe créerait un encombrement ctérigue au niveau de

e,

la double liiaison éthylénique. Cet encombrement serait tel
que les réactions de propagation pourraient se faire par

1'un ou l'autre des 2 atomes de C de la double liaison.






CONCLUSZION






L'anhydride citraconique se comporte comme un ac-
cepteur d'électron et il est susceptible de former, avec des
composés donneurs d'électrons, des complexes associatifs. Ce
nonomére forme avec le THF et l'acétate de vinyle un complexe
dont les constantes de formation sont respectivement de 0,12
et 0,26.

Si on forme un mélange ternaire (solvant - AC - AV)
la concentration relative en comonomére associé dépend du rap-
port des concentrations en comonomére, de la concentration to-

tale en comonomére, du solvant et de la température.

En milieu benzénique, une étude cinétique et confi-
gurationnelle nous a montré que la copolymérisation s'effec-
tue par l'intermédiaire des monoméres libres et du complexe
associatif. Cette &tude ne nous a pas permis d'aborder la
configuration des triades AC - AV - AC et AV - AC -~ AV, de
ce fait nous n'avons pas réussi a déterminer si le complexe
s'additionnait entidrement ou non sur la chaine en crois-

sance.

" Lorsque l'on passe du benzéne au THF, on remarque
que ce dernier solvant ne joue pas seulement le rdle de com-
plexant de 1'anhydride citraconique mais joue €galement un
rdle quant a la configuration de la chaine. En effet les
configurations issues des copolymérisations effectuées en mi-
lieu THF et bkenzénique 3 60°C sont différentes alors que les
mécanismes réactionnels proposés font intervenir les mémes
réactions de propagation. Ce phénoméne pouvant étre expliqué
par une solvatation des molécules d'anhydride par le THF, la
géométrie de ce complexe étant telle qu'une addition té&te a
téte des moncméres est rendue possible, ou alors par une
complexation de 1'extrémité réactive du macroradical par le
THF. Il serait donc intéressant d'étudier théoriquement la
conformation du complexe AC — THF, ainsi que la configuration

absolue des copolyméres formés.
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